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Elementarladung e0   1  60217739  10
 19 C
Elektrische Feldkonstante e 0   8  854187816  10
 12 C2(J m)  1
Avogadro-Konstante NA   6  0221367  1023 mol
 1
Lichtgeschwindigkeit c   2  99792458  108 m s  1
Boltzmann-Konstante kB   1  380658  10
 23 J K  1
Permeabilita¨t des Vakuums µ0   4 p  10
 7 (J s)2(C2 m)  1
Planck’sche Konstante h   6  6260755  10  34 J s
Wichtige Symbole
T Temperatur [K] a Polarisierbarkeit [C m  2 V  1]
t Zeit [s] r Teilchenzahldichte [m  3]

k Wellenvektor [m  1] c Molarita¨t [mol m  3]

p Impulsvektor [kg m s  1] c Konzentration [kg m  3]
l Wellenla¨nge [m] M Molmasse [kg mol  1]







[m3 kg  1]

H magnetische Feldsta¨rke
[A m  1]

Rayleigh-Verha¨ltnis [m  1]

D dielektrische Verschiebung








[V s m  2]
d G Schwankung der Gibbs’schen
Energie [J mol  1]













p Hertz-Vektor [A s] F dynamischer Strukturfaktor

S Poynting-Vektor [W m  2] S statischer Strukturfaktor
I Intensita¨t [W m  2] D0 wechselwirkungsfreier
Diffusionskoeffizient [m2 s  1]

P Polarisation [C m  2] Rh hydrodynamischer Radius [m]
k spezifische Leitfa¨higkeit





Diffusionskoeffizient [m2 s  1]
Nag Aggregationszahl b Streula¨nge [m]
d Dichte [kg m  3]  dSdW

v koha¨renter, differentieller
Streuquerschnitt [m  1]
m˜ Molalita¨t [mol kg  1] P Formfaktor
nT  nA Stoffmengenverha¨ltnis
Tensid/Alkohol
s Streula¨ngendichte [m  2]
h Viskosita¨t [N m  2 s] Rg Gyrationsradius [m]
Einleitung
Tenside (lat. tension - Spannung) sind amphiphile Verbindungen, die sich aus midestens
zwei Moleku¨lteilen zusammensetzen, von denen der eine hydrophil und der andere hy-
drophob (lipophil) ist. Wa¨hrend die polaren Moleku¨lteile aus ionischen oder dipolaren
Gruppen bestehen, sind die hydrophoben Bereiche dieser Verbindungen in der Regel aus
aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoff-Resten aufgebaut [1].
Tenside sind grenzfla¨chen- bzw. oberfla¨chenaktiv. Das heißt, sie lagern sich bevorzugt
an Grenzfla¨chen unterschiedlicher Polarita¨t an, indem der polare Moleku¨lteil zur polaren
und der unpolare Teil zur unpolaren Phase hin orientiert ist. Dies fu¨hrt unter anderem da-
zu, daß sie schon in geringen Konzentrationen die Grenzfla¨chenspannung zwischen der
unpolaren Luft und dem polaren Wasser erheblich verringern. Außerdem sind sie in der
Lage, in Lo¨sung supramolekulare Aggregate, wie Mizellen, Lamellen und Vesikel zu bil-
den. Solchermaßen geordnete Strukturen beruhen auf einem komplizierten Wechselspiel
von Kra¨ften, die sich in Abha¨ngigkeit vom jeweiligen Tensidtyp unterscheiden.
Formulierungen, deren Wirksamkeit auf diesen Eigenschaften beruht, finden im Alltag
und in der Technik breite Anwendung. Zum Beispiel werden amphiphile Substanzen
zur Stabilisierung von Dispersionen, als Emulgatoren im Lebensmittelbereich und zur
Herstellung von Kosmetika verwendet. Im medizinischen und pharmazeutischen Bereich
werden Wirkstoffe mit Hilfe von komplexen tensidischen Gemischen eingekapselt und so
in biologischen Systemen transportiert. Daneben sind Fettsa¨uren, Lipide und Gallensa¨ur-
en ebenfalls amphiphile Moleku¨le und wichtige Bestandteile des menschlichen und tie-
rischen Organismus. In der Biotechnologie werden Proteine unter Einwirkung von Ten-
siden aufgereinigt und charakterisiert. Die Gewinnung von Erzen durch Flotation, das
Reinigen von metallischen Werkstu¨cken und der Einsatz in der Erdo¨lindustrie stellen ne-
ben der Verwendung als Waschmittel weitere Einsatzmo¨glichkeiten dar.
Die effiziente Entwicklung derartiger Wirksysteme erfordert ein grundlegendes Versta¨nd-
nis des Verhaltens und der Eigenschaften von Tensiden. Neben reinen Tensid/Lo¨sungs-
mittel-Systemen ist es wichtig, daß auch mehrkomponentige Mischungen, wie sie zum
großen Teil in der Anwendung auftreten, nach physikalisch-chemischen Maßsta¨ben cha-
rakterisiert werden. Dazu werden die unterschiedlichsten Methoden verwendet.
Zur Untersuchung von Grenzfla¨cheneigenschaften gibt es neben den klassischen Me-
thoden zur Messung der Oberfla¨chenspannung, auch die Tropfenkonturanalyse, die Bla-
sendruckmethode, verschiedene Methoden zur Untersuchung von Phasengrenzwinkeln,
Oberfla¨chenstreuung elektromagnetischer Wellen, die Untersuchung der Form rotieren-
der Flu¨ssigkeitstropfen und einige andere. Die Eigenschaften der Lo¨sungen (soweit man
bei den unter Umsta¨nden sehr viskosen Gemischen von Lo¨sungen sprechen kann) werden
mit verschiedenen spektroskopischen Methoden wie NMR, UV/VIS und IR untersucht.
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2 EINLEITUNG
Die Auswertung von Streuexperimenten liefert Informationen zur ra¨umlichen Struktur in-
nerhalb der Probe. Rheologische Untersuchungen erlauben zusa¨tzlich, Aussagen u¨ber die
zum Teil außergewo¨hnlichen Fließeigenschaften solcher Fluide zu treffen. [2–5]
Amphiphile Substanzen werden seit geraumer Zeit untersucht, so daß in vielen grund-
legenden Fragestellungen auf diesem Gebiet eine breite wissenschaftliche ¨Ubereinstim-
mung vorherrscht [6–13]. Eine Reihe von vero¨ffentlichten Ergebnisse zeigt allerdings,
daß zum Teil deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Resultaten bestehen. Gerade
das Aggregationsverhalten von Amphiphilen stellt einen Schwerpunkt in der Tensidfor-
schung dar, da man durch dessen Untersuchung erhofft, grundlegende Informationen u¨ber
die zwischen einzelnen Moleku¨len bzw. Aggregaten auftretenden Wechselwirkungskra¨fte
zu erlangen.
Streumethoden, wie Licht- und Kleinwinkelneutronenstreuung werden ha¨ufig zur Unter-
suchung von mizellaren Systemen eingesetzt, da sie auf relativ direktem Wege Infor-
mationen u¨ber Teilchengro¨ße, deren Form und Wechselwirkungen liefern [14–20]. Die
Anwendung dieser Techniken zur Untersuchung der geplanten Systeme schien deshalb
erfolgversprechend. Aus diesem Grund wurden im Zuge dieser Arbeit leistungsfa¨hige
Apparaturen zur Messung der dynamischen und statischen Lichtstreuung erworben und
ausgiebig getestet.
Um diese Methoden in der Praxis anwenden zu ko¨nnen, waren zuna¨chst die experimen-
tellen sowie theoretischen Grundlagen zu erarbeiten. Schwerpunkte waren dabei die rich-
tige Bestimmung von Brechingsindexinkrementen, die Pra¨paration der Lichtstreuproben,
sowie die Qualita¨tsbeurteilung von Lichtstreumessungen. Die grundlegende Theorie zur
Streuung elektromagnetischer Wellen an kleinen Teilchen war ein weiterer Schwerpunkt
dieser Arbeit. Zusa¨tzlich wurden Kleinwinkelneutronenstreumessungen durchgefu¨hrt, da
durch die erho¨hte Ortsauflo¨sung und die zur Lichtstreuung unterschiedlichen Streueigen-
schaften ein detaillierterer Einblick in die untersuchten Systeme mo¨glich ist. Ein beson-
deres Augenmerk wurde auch auf die Sicherung der Qualita¨t der produzierten Meßdaten
gelegt. Dazu geho¨rt auch, die Ergebnissicherheit und die Aussagekraft von Streumessun-
gen kritisch zu betrachten. In der Literatur wird dieser Aspekt leider ha¨ufig vernachla¨ssigt.
Deshalb, und damit eine sinnvolle Beurteilung und eine Absicherung der Resultate und
Meßergebnisse mo¨glich ist, wurden Systeme untersucht, die zum Teil schon gut charak-
terisiert und in der Literatur beschrieben sind. Daneben wurden aber auch Konzentra-
tionsbereiche und Mischungen vermessen, von denen bis jetzt noch keine umfassenden
Informationen vorliegen.
Diese Arbeit befasst sich fast ausschließlich mit wa¨ßrigen mizellaren Lo¨sungen des ka-
tionischen Tensids Dodecyltrimethylammoniumbromid (C12TAB). Dabei stehen unter-
schiedliche Einflußgro¨ßen auf Aggregationszahl, Gro¨ße und Dissoziationsgrad von Mi-
zellen im Mittelpunkt. Gerade ionische Amphiphile in Elektrolytlo¨sungen zeigen, daß
das Aggregationsverhalten zum großen Teil von der elektrostatischen Abstoßung der po-
laren Kopfgruppen abha¨ngig ist. Durch die Variation der Ionensta¨rke durch Salzzugabe
ist man deshalb in der Lage, diesen Parameter zu beeinflussen. Daneben hat dies Auswir-
kungen auf das Verhalten der Mizellen und deren Wechselwirkungskra¨fte untereinander.
Die konkret untersuchten Systeme sind in Tabelle 1 aufgefu¨hrt.
Gibt man einen mittelkettigen Alkohol wie zum Beispiel 1-Hexanol zu wa¨ßrigen Ten-
sidlo¨sungen, so stellt man fest, daß eine bedeutend ho¨here Menge an Alkohol lo¨slich ist,
EINLEITUNG 3
Tabelle 1: Auflistung der mittels Streumethoden untersuchten Systeme, bei denen die Io-
nensta¨rke variiert wurde.
Komponenten c(C12TAB) [mol/l] c(NaBr) [mol/l]
C12TAB/H2O 0.02 - 0.2
C12TAB/H2O/NaBr 0.02 - 0.2 0.0125
C12TAB/H2O/NaBr 0.02 - 0.2 0.0250
C12TAB/H2O/NaBr 0.02 - 0.2 0.0500
C12TAB/H2O/NaBr 0.02 - 0.2 0.0750
C12TAB/H2O/NaBr 0.02 - 0.2 0.1000
als ohne Tensid. Solche Alkohole bezeichnet man als Kotenside, da sie sich am Aufbau
von Mizellen beteiligen und somit Einfluß auf die Gestalt und die Zusammensetzung der
Aggregate nehmen. Dieser Aspekt wurde mit mehreren Meßserien untersucht (vgl. Tabel-
le 2). Abbildung 1 zeigt die Lage dieser Systeme im terna¨ren Phasendiagramm.
Tabelle 2: Auflistung der mittels Streumethoden untersuchten Systeme, bei denen das
Stoffmengenverha¨ltnis Tensid/Alkohol nT  nA variiert wurde.
Komponenten c(C12TAB) [mol/l] nT  nA
C12TAB/H2O/HexOH 0.02 - 0.2 8:2
C12TAB/H2O/HexOH 0.02 - 0.2 8:4
C12TAB/H2O/HexOH 0.02 - 0.2 8:6
C12TAB/H2O/HexOH 0.02 - 0.2 8:8
Im na¨chsten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten Methoden
gelegt. Danach werden kurz die verwendeten Modelle zur Dateninterpretation vorgestellt
und anschließend die experimentellen Aspekte eingehend behandelt. Den Meßergebnis-



















Abbildung 1: Terna¨res Phasendiagramm von C12TAB, Hexanol und Wasser [21]. Die hel-
len Bereiche deuten Regionen des Phasendigramms an, in denen einpha-
sige, klare homogene Lo¨sungen vorliegen. Der Ausschnitt zeigt die Pfade,
mit den angegebenen Stoffmengenverha¨ltnissen Tensid/Alkohol nT 7 nA=8:2




In vorliegender Arbeit wurden mizellare Lo¨sungen mit drei unterschiedlichen Streuexpe-
rimenten, na¨mlich der statischen und dynamischen Lichtstreuung sowie der Kleinwinkel-
neutronenstreuung untersucht. Wa¨hrend Lichtstreumethoden die Wechselwirkung elek-
tromagnetischer Strahlung mit Ladungsverteilungen ausnutzen, macht man sich bei der
Neutronenstreuung die Wechselwirkung von Neutronen mit Atomkernen zu Nutze. Dem-
nach hat man im ersten Fall mit einer elektromagnetischen Strahlung und deren Wech-
selwirkungen und im zweiten Fall mit einer Teilchenstrahlung und den entsprechenden
Kernwechselwirkungen zu tun. Aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus liefert die theo-
retische Behandlung der Meßmethoden im Wellenbild dieselben Grundgleichungen. Die
unterschiedlichen Informationen, die man trotzdem aus diesen Experimenten erha¨lt, sind
auf die verschiedenen Wellenla¨ngen der Strahlung und dem damit verbundenen ra¨umli-
chen Auflo¨sungsvermo¨gen zuru¨ckzufu¨hren.
Bei jedem Streuexperiment wird eine zu untersuchende Probe einem definierten, elek-
tromagnetischen (Licht oder Ro¨ntgen) oder aus Elementarteilchen bestehenden Strahl
(Neutronen) ausgesetzt. Die Eigenschaften dieses Prima¨rstrahls, wie z.B. Intensita¨t, Wel-
lenla¨nge und Polarisation, sind bekannt. Diese Eigenschaften werden sich beim Durch-
dringen der Probe und den damit verbundenen Wechselwirkungen a¨ndern. Dabei besteht
die Mo¨glichkeit, daß ein Teil der Prima¨rstrahlung die Probe unvera¨ndert passiert. Diese
wird als transmittierte Intensita¨t bezeichnet. Weiter ko¨nnen Anteile der Prima¨rintensita¨t
absorbiert und gestreut werden. Der fu¨r das Streuexperiment wichtige Anteil Is ist ge-
kennzeichnet durch eine Richtungsa¨nderung bzgl. des Prima¨rstrahls I0. Der Betrag der
Streuintensita¨t ist im allgemeinen eine Funktion der Raumwinkel q und j . Abbildung 1.1
zeigt die geometrischen Verha¨ltnisse fu¨r den Fall der Lichtstreuung.
Außerdem kann die Polarisation und die Wellenla¨nge der Streustrahlung von der des
Prima¨rstrahls verschieden sein. Ersteres tritt auf, wenn die die Streuung verursachende
Probe anisotrope Teilchen entha¨lt. Zweiteres gilt, wenn die Wechselwirkung beim Streu-
prozeß inelastisch ist, d.h. ein Energieu¨bertrag von einem Photon des Prima¨rstrahls auf
das Medium oder umgekehrt stattfindet und nur ein Teil der urspru¨nglichen Photonenener-
gie gestreut wird (z.B. Compton- oder Ramanstreuung). Aufgrund von Bewegungspro-
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Abbildung 1.1: Streugeometrie der Lichtstreuung. Der Prima¨rstrahl ist vertikal polarisiert.
Der Detektor wird u¨blicherweise in der x 8 y-Ebene bewegt.
zessen im Medium treten aber auch Wellenla¨ngena¨nderungen auf, die von einer Doppler-
Verschiebung der Frequenz des Prima¨rstrahles herru¨hren. Dieser Doppler-Effekt spielt in
der dynamischen Lichtstreuung eine Rolle, die deshalb auch als inkoha¨rente oder quasi-
elastische Lichtstreuung bezeichnet wird. Die statische Lichtstreuung (auch als klassische
oder frequenzgemittelte Lichtstreuung bezeichnet) sowie die Kleinwinkelneutronenstreu-
ung gehen hingegen auf elastische Streuprozesse zuru¨ck. Die gesamte Information u¨ber
die Probe, die durch diese Streuexperimente zu gewinnen ist, steckt also in den Abha¨ngig-
keiten der Streuintensita¨t von den Raumwinkeln und Frequenzanteilen sowie ihren Pola-
risationsverha¨ltnissen bzgl. einer vorgegebenen Richtung.
Eine zentrale Gro¨ße in der Streutheorie ist der Begriff des Streuvektors [22, 23]. Jeder
Welle mit der Wellenla¨nge l kann man eine bestimmte Ausbreitungsrichtung zuordnen.







quantenmechanischen Gesetzen ist damit ein Impulsvektor
9
p ;?>A@ 9k (de Broglie) ver-
knu¨pft. ¨Andert nun die einlaufende Welle ihre Richtung infolge eines Streuvorgangs, so
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Gestrichene Gro¨ßen sind dem Streulicht zuzuordnen, >I; h JKC 2 p H und h ist das Planck’sche
Wirkungsquantum. Wird keine Energie an das Streuzentrum abgegeben oder von ihr auf-
genommen, so spricht man von elastischer Streuung. Fu¨r eine elastische Streuung gilt




























bezeichnet man auch als Streuvektor, der damit dem Impulsu¨bertrag D
M
p in Einheiten von
Q















































































Dabei ist n der Brechungsindex des betroffenen Mediums, in dem die Streuung stattfin-
det. Fu¨r Licht in Wasser ist n N 1 \ 33 und fu¨r Neutronen n N 1. l ist die Wellenla¨nge der
Strahlung im Vakuum.
Der Streuvektor ist die eigentliche Gro¨ße, von der die Streuintensita¨t abha¨ngt. Er ist von
der Dimension einer reziproken La¨nge und beschreibt Absta¨nde im Fourierraum. Ihm ent-
sprechen La¨ngen z N 2 p ] q im Ortsraum, also Absta¨nde innerhalb der Probe. Der Streu-
winkel q ha¨ngt von den oben erwa¨hnten Raumwinkeln q und j ab.
^`_ a b2cLa dAe f e gLf hffi
jLk l m nLo2m pLk qfflsr
t uKv w t u2x y z2{Ly
|
u2}Ly w ~Ay w w y
L   2  L  L
  2Ł  2  2L






Abbildung 1.2: Aufsicht auf die x  y-Ebene. Die Abbildung zeigt den Wellenvektor
M
k des







partikel, die im Verha¨ltnis zur Wellenla¨nge des Lichtes kleiner als l ] 20
sind, zeigen eine von q unabha¨ngige Streuintensita¨t.
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Anhand von Gleichung 1.2 wird deutlich, daß bei den in der Lichtstreuung zum Ein-
satz kommenden Wellenla¨ngen nur relativ kleine Streuvektoren erfaßt werden, die relativ
großen Absta¨nden im Ortsraum entsprechen. Die Streuvektoren der Neutronenstreuung
sind wesentlich gro¨ßer, die korrespondierenden Absta¨nde im Ortsraum kleiner.
Im Folgenden wird der Formalismus der statischen und dynamischen Lichtstreuung so-
wie der Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS = small-angle neutron scattering) vorge-
stellt. Alle Diskussionen werden fu¨r den Spezialfall der Streuung an mizellaren Lo¨sungen
gefu¨hrt. Trotz vieler Gemeinsamkeiten wird die Licht- und Neutronenstreuung getrennt
behandelt. Dadurch wird eine klarere Darstellung ermo¨glicht.
Begonnen wird mit der Darstellung der Streutheorie elektromagnetischer Wellen an iso-
tropen Systemen. Ausgehend davon werden die grundlegenden Gleichungen fu¨r die sta-
tische und dynamische Lichtstreuung hergeleitet. Im Anschluß daran werden die grund-
legenden Gleichungen der Kleinwinkelneutronenstreuung vorgestellt und mit Konzepten
der statistischen Theorie von Flu¨ssigkeiten in Verbindung gebracht.
1.2 Streuung elektromagnetischer Wellen in transparen-
ten und isotropen Lo¨sungen
Die Streuung elektromagnetischer Strahlung in transparenten, isotropen Medien kann




r  t  zuru¨ck-
gefu¨hrt werden [24–26]. Die Fluktuationen treten dabei in Subsystemen auf, deren Aus-
dehnung im Verha¨ltnis zur Wellenla¨nge der elektromagnetischen Strahlung sehr klein
sind. Diese Bedingung ist Voraussetzung, um die Forderung nach Isotropie des Mediums
zu erfu¨llen. Befinden sich im Streumedium gelo¨ste Teilchen, muß die Rayleigh-Gans-
Debye Bedingung














erfu¨llt sein. s ist der Teilchendurchmesser, n und nlm sind die Brechungsindices des streu-
enden Teilchens und des Lo¨sungsmittels. Die Amplitude und die Phase des Prima¨rlichtes
werden so durch die Anwesenheit von Streuteilchen nicht beeinflußt.
Die Berechnung der gesuchten Dipolstrahlung geht von den vier Maxwell-Gleichungen





















D   r (1.5)
div

B   0 (1.6)
Dabei sind

H die magnetische Feldsta¨rke,

j die makroskopische elektrische Stromdich-
te,

D die dielektrische Verschiebung,

E die elektrische Feldsta¨rke,

B die magnetische
Flußdichte und r die makroskopische elektrische Ladungsdichte. Gleichung 1.3 ist das
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Ampe`re’sche Durchflutungsgesetz, Gleichung 1.4 das Faraday’sche Induktionsgesetz, Glei-
chung 1.5 der Gauß’sche Satz und Gleichung 1.6 entspricht dem Satz von der Quellen-
freiheit des magnetischen Feldes.
Weiter definieren die drei Materialgleichungen,
¢











die fu¨r homogene, isotrope Materialien fu¨r kleine Feldsta¨rken gelten, die Dielektrizita¨ts-
zahl e , die spezifische Leitfa¨higkeit k sowie die relative Permeabilita¨t µ. e 0 ist die elek-
trische Feldkonstante und µ0 die Permeabilita¨t des Vakuums. Zusammen mit den Bedin-
gungen, daß
¢
j £ 0, r £ 0 und µ £ 1 (nicht magnetisierbares Medium) sind, folgen daraus



























In den nun folgenden Diskussionen werden die Wellen, z.B. der elektrischen Feldsta¨rke,
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r ¦ w t ª ¬ (1.14)
betrachtet.
¢
E0 ist die Amplitude,
¢
k der Wellenvektor, w die Kreisfrequenz und
¢
r und t die
Orts- und Zeitvariablen.
Nach Einstein ist die uns interessierende frequenzgemittelte Lichtstreuung auf Teilchen-
zahlfluktuationen und damit auf lokale Fluktuationen der Dielektrizita¨tszahl in Subvolu-
mina Vsu zuru¨ckzufu¨hren [27]. Die Subvolumina besitzen folgende Eigenschaften:
• sie beinhalten N ­­ 1 Teilchen,
• sie besitzen eine kleinere Ausdehnung als die Wellenla¨nge des Lichtes,
• das Streuvolumen V wird aus der Gesamtheit der Subvolumen aufgebaut.
Die Schwerpunkte der Vsu ruhen, da zu jeder aufgrund der Brown’schen Molekularbewe-
gung existierenden Teilchengeschwindigkeit, eine mit entgegengesetzten Geschwindig-
keitsvektor existiert. Die Teilchenzahl und damit die Dielektrizita¨tszahl im Subvolumen
schwankt, da sonst eine vo¨llig synchrone Teilchenschwingung im Streuvolumen vorla¨ge
und die resultierende rein koha¨rente Lichtstreuung makroskopisch durch destruktive In-
terferenzen ausgelo¨scht werden wu¨rde.
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r ° t ± an der Stelle
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r zur Zeit t
ist, und der Summation der u¨berlagerten dielektrischen Verschiebungen der prima¨ren und
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r ° t ± (1.15)




B · durch Gleichung 1.10
und eliminiert
®
E · mit Hilfe von Gleichung 1.15, so erha¨lt man fu¨r
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mit c als Lichtgeschwindigkeit im Medium, verwendet wurde. Zur Lo¨sung der Gleichung
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r · ° t ° t · ± la¨ßt sich fu¨r diese partielle Differential-
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Die Greensche Funktion (Gleichung 1.19) dieses Problems la¨ßt sich aus der ihr erzeugen-
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r · Ä (1.19)
t · ist dabei die retardierte Zeit. Legt man den Ursprung des Koordinatensystems so, daß er
im Mittelpunkt des Streuvolumens liegt, so beschreibt
®
r · alle Orte im Streuvolumen und
®
r den Ort der Detektion. t ist immer gro¨ßer als Null, so daß man aus physikalischer Sicht
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die erste d -Funktion weglassen kann. Aus Gleichung 1.17 und Gleichung 1.14 erha¨lt man
nach Integration u¨ber die Zeit eine spezielle Lo¨sung fu¨r Åp Æ
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er ist der Einheitsvektor in Richtung des Vektors År. Er ist parallel zum Wellenvektor Åk Ë
des gestreuten Lichtes. Da nur elastische Streuprozesse betrachtet werden, gilt Gleichung
1.1. Weiter gilt
Å
er År Ë Ö c ×¶× 1, so daß man d ˆÅ e danach entwickeln und Terme ho¨herer als
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Nun ist nur noch die Berechnung der Rotationen in Gleichung 1.16 erforderlich, um zu
den gesuchten Streufeldern zu gelangen. Diese Operatoren wirken nur auf
Å
r und r, nicht
aber auf die gestrichenen Ortskoordinaten. Damit genu¨gt es, die Rotationen bezu¨glich der
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q ist der schon beschriebene Streuvektor (Gleichung 1.2), n der Brechungsindex des Me-
diums, l die Wellenla¨nge der Prima¨rstrahlung und q der Streuwinkel. Fu¨r die weitere
Diskussion der Lichtstreuung ist es von Vorteil, die beiden Kreuzprodukte mit Hilfe des
Entwicklungssatzes
Å








c aufzulo¨sen und anschließend den Vek-




eines Analysators zu projizieren. Im
weiteren wird von isotropen Streuteilchen ausgegangen, so daß der Dielektrizita¨tstensor
ein Skalar (d ˆÅ e É de ) ist. Treten Teilchenformen auf, die von der Kugelform abweichen,
ist diese Vereinfachung nur gu¨ltig, wenn das Streulicht ohne Analysator detektiert wird.
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à
n ist der Einheitsvektor der Polarisation des Prima¨rstrahls. Diese Gleichung liefert unter
Beru¨cksichtigung der oben gemachten Einschra¨nkungen, den auf eine Analysatorrich-
tung projizierten Betrag der elektrischen Streufeldsta¨rke eines transparenten, isotropen
Mediums. Der formal eingefu¨hrte Analysator steht senkrecht auf der Richtung des Wel-
lenvektors des gestreuten Lichtes. Wa¨hlt man die Polarisation des Prima¨rlichtes parallel
zur z-Achse (vertikale Polarisation) und die Verbindung zwischen Streuvolumen und De-
tektor als x-Achse (j á 90 â in Abbildung 1.1), so liegt die Analysatorrichtung in der
y ã z-Ebene und das Produkt ( àn ä àn) la¨ßt sich leicht auswerten. Kommt, wie in vorliegenden
Fall, kein Analysator zum Einsatz, so ist u¨ber alle Richtungen in der y ã z-Ebene zu mitteln
und es folgt der winkelunabha¨ngige Term eins.
1.3 Statische Lichtstreuung
1.3.1 Die Intensita¨t
In der statischen Lichtstreuung wird das Streulicht u¨ber einen bestimmten Zeitraum von
Photodetektoren (Photomultiplier, oder wie in diesem Fall Photodiode) registriert. Als
Meßgro¨ße erha¨lt man geza¨hlte Pulse pro Zeiteinheit. Diese Za¨hlrate wird als Intensita¨t
I bezeichnet. In einem Detektor setzt ein einfallendes Photon eine bewegliche Ladung
frei, die durch eine angelegte elektrische Spannung beschleunigt wird. Die resultierende
Ladungslawine wird als Strompuls gemessen. Die Zahl der detektierten Photonen ist pro-
portional zur Streuquerschnittsfla¨che und zur Meßzeit. Außerdem ist die Meßzeit deutlich
la¨nger, als die Periode der Schwingung des Streufeldes, was bedeutet, das nur Mittelwer-
te gemessen werden. Somit ist nachvollziehbar, daß die Meßgro¨ße mit dem zeitlichen
Mittelwert des Betrages des Poynting-Vektors
à
S beschrieben wird [31].
à
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(1.21)
Mit Gleichung 1.20 und den Betrag des Wellenvektors k á k ä á 2 p ò l (Gleichung 1.1) folgt
mit der Prima¨rintensita¨t I0 áBó e 0 ò µ0 é E20 ë fu¨r die Intensita¨t des Streulichtes die Beziehung
I ç
à
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r ä è (1.23)
Gleichung 1.22 zeigt Abha¨ngigkeiten des Streulichtes, die schon von Lord Rayleigh her-
geleitet wurden. Das sind
• lineare Abha¨ngigkeit von der Prima¨rintensita¨t,
• inverse Abha¨ngigkeit vom Quadrat des Abstandes des Beobachters zum Streuzen-
trum,
• inverse Abha¨ngigkeit von der vierten Potenz der Wellenla¨nge.
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Die intensive Rotfa¨rbung bei Sonnenauf- bzw. -untergang und die tiefe Blaufa¨rbung des
Himmels und gro¨ßerer Wassermassen an klaren Tagen werden durch die letzten beiden
Punkte hervorgerufen. Da die Streuintensita¨t offensichtlich dem mittleren Schwankungs-
quadrat der Dielektrizita¨tszahl und damit na¨herungsweise dem Quadrat des Volumens
eines Teilchens proportional ist, folgt der Zusammenhang
I µ r6
mit r als Teilchenradius.
Die gemessene Intensita¨t ist auf die Streuung an Lo¨sungsmittelmoleku¨len und auf die
Streuung der gelo¨sten Partikel zuru¨ckzufu¨hren. Im Vergleich zur Lichtwellenla¨nge sind
die Moleku¨le des Lo¨sungsmittels sehr klein. Außerdem zeigen sie nur auf Absta¨nden von
einigen A˚ngstro¨m intermolekulare Wechselwirkungen, so daß die Exponentialfunktion in
Gleichung 1.23 im Fall der Lo¨sungsmittelstreuung durch eins ersetzt werden kann und der
Ausdruck fu¨r die mittlere quadratische Schwankung der Dielektrizita¨tszahl zuru¨ckbleibt.
ø





Die Mittelwertbildung bzgl. des Volumens ist durch ú       ý v gekennzeichnet.
1.3.2 Die Polarisation
Die mit Gleichung 1.7 bereits definierte dielektrische Verschiebung ist mit der Polarisati-
on ûP folgendermaßen verknu¨pft [32]:
ûD  ee 0 ûE  e 0 ûE

ûP
Wa¨hrend der Term e 0 ûE vom Medium unabha¨ngig ist, ist die Polarisation auf die Wech-
selwirkung des eingestrahlten elektrischen Feldes mit der Materie zuru¨ckzufu¨hren. Die
Auflo¨sung dieses Ausdrucks nach ûP liefert
ûP  ú e  1 ý e 0 ûE (1.24)





Bei den Frequenzen des bei Lichtstreuexperimenten verwendeten sichtbaren Lichtes spielt
der Anteil der Orientierungspolarisation ûPµ aufgrund der Teilchentra¨gheit keine Rolle und
wird vernachla¨ssigt. Die Verschiebungspolarisation ûP
a
ist fu¨r die Lichtstreuung entschei-




r  a 
ûEi (1.25)
ûEi ist das im Teilchen wirksam werdende elektrische Feld, r die Teilchenzahldichte und
a die skalare Polarisierbarkeit eines Teilchens. Unter der Annahme eines entsprechend
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E ist, nach dem Gleichsetzen





e ls  e lm (1.26)
e ls und e lm sind dabei die Dielektrizita¨tszahlen der Lo¨sung und des Lo¨sungsmittels. Die
Polarisierbarkeit a ex von Teilchen in einem Lo¨sungsmittel ist somit als ¨Uberschuß- oder
Exzeßpolarisierbarkeit zu verstehen. Die Dielektrizita¨tszahl ist u¨ber e  e
¥
 n2 mit dem
Brechungsindex verknu¨pft, so daß gilt:
e ls  n
2




Die Schwankung der Dielektrizita¨tszahl kann auf Fluktuationen der Polarisierbarkeit a
von Subvolumen Vsu zuru¨ckgefu¨hrt und als Funktion von p
















¶ c  p  T
d c
Die Beitra¨ge, die auf Druck- und Temperaturschwankungen beruhen, werden fu¨r das
Lo¨sungsmittel und die Lo¨sung als gleich angenommen und durch die Subtraktion de-
ren Streuintensita¨ten beru¨cksichtigt.
Die in Gleichung 1.22 beno¨tigte differentielle Schwankung de ist nach Gleichung 1.26
und mit r su  1  Vsu als
de







zu identifizieren. Mit Hilfe von Gleichung 1.27 findet man fu¨r die Schwankung der Ex-





















Wie zu Beginn schon erwa¨hnt, ist dadurch die Lichtstreuung auf Konzentrations- bzw.
Teilchenzahlfluktuationen d c in den einzelnen Teilvolumen zuru¨ckzufu¨hren. Da hier die
Konzentration c mit der Einheit (kg/m3) als Funktion der Teilchenzahl N in einem kon-
















































1.3. Statische Lichtstreuung 15
Weist man jedem Teilchen einen Schwerpunktsvektor ffRi zu, so folgt mit der Definition
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Ri fi t   (1.29)
der Ausdruck$
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' c ' N ' S fi q 
(1.30)
Im Gegensatz zur Lichtstreuung an im Verha¨ltnis zur Wellenla¨nge kleinen Teilchen, sind
in der Neutronenstreuung Kernkorrelationen innerhalb eines Partikels zu beru¨cksichtigen,
was die Einfu¨hrung des Formfaktors erforderlich macht.
S fi q  ist der Strukturfaktor, der die interpartikula¨re Strukturbildung des Teilchensystems
beschreibt. Auf thermodynamischen Wege kann ein vergleichbarer Ausdruck hergeleitet
werden [27,31], allerdings erha¨lt man anstelle des Strukturfaktors eine Virialentwicklung,
das heißt, eine globale Aussage u¨ber die Wechselwirkungen innerhalb des Systems (Ab-
schnitt 1.3.5). Bei Verwendung des Strukturfaktors hingegen, ist man prinzipiell in der
Lage, die auftretenden destruktiven Interferenzen im Streulicht auf die interpartikula¨ren
Potentiale zuru¨ckzufu¨hren.
Schließlich folgt mit dem noch zu definierenden Rayleigh-Verha¨ltnis 0 des Teilchens,























m ' kg 2 (1.32)
Mit 1 3 Mapp wird der Quotient K c 3 0 bezeichnet und als scheinbare Molmasse interpre-
tiert.
Die Herleitung erfolgte unter Zuhilfenahme folgender Annahmen und Na¨herungen:





r ffi t  wird als skalare Gro¨ße behandelt, was nur fu¨r iso-
trope Teilchen gilt.
2. Das am Teilchen wirksam werdende innere Feld
ff
Ei wurde dem a¨ußeren Feld ffE
gleichgesetzt. Unter der Annahme, daß die Lorentz-Lorenz-Gleichung
a ' r
e 0
 3 ' e " 1
e 4 2
die physikalischen Gegebenheiten korrekt beschreibt, bedeutet das, daß e ls  e lm  
1 ist.
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3. Es wird angenommen, daß Druck- und Temperaturschwankungen auf die Polari-
sierbarkeit des Lo¨sungsmittels und der Lo¨sung dieselben Auswirkungen haben.
4. Der Brechungsindex nls wird in Gleichung 1.32 durch nlm ersetzt. Dies entspricht
zum Teil der zweiten Na¨herung.
1.3.4 Das Rayleigh-Verha¨ltnis








Diese Gro¨ße ist auf die Prima¨rintensita¨t I0, das Streuvolumen V und auf den Detektorab-
stand r2 normiert. Damit sind experimentelle Parameter eliminiert und eine Vergleichbar-
keit von Werten unterschiedlicher Herkunft ist mo¨glich [31, 33].
In Gleichung 1.21 wird die Tatsache, daß man im Experiment nur einen vom differenti-
ellen Raumwinkelelement DW abha¨ngigen Anteil des Streulichtes detektiert, noch nicht









zu definieren, wobei P die radiale Strahlungsleistung in Watt pro Steradiant und A 6 r2 DW
der vom Detektor erfaßte Ausschnitt der Oberfla¨che einer Kugel, mit Radius r und dem
Streuvolumen als Mittelpunkt, ist. Die im Streuvolumen wirksam werdende Prima¨rinten-











wobei A0 aus dem Volumen V und der La¨nge l des Streuvolumens berechnet wird. Die
Kombination der letzten drei Gleichungen liefert schließlich einen zur Gleichung 1.33










Um das tatsa¨chliche Rayleigh-Verha¨ltnis von Teilchen in einem Lo¨sungsmittel zu er-
halten, ist die Vermessung eines isotropen Standards, z.B. Toluol oder Benzol erforder-
lich. Kennt man dessen Rayleigh-Verha¨ltnis, so kann man diesen Wert als Bezugsgro¨ße
verwenden. Andernfalls ist die genaue Kenntnis der geometrischen Abmessungen des
zur Vermessung verwendeten optischen Aufbaus notwendig. Im Weiteren sind folgende














sin @ q A (1.36)
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Der Term sin B q C korrigiert die winkelabha¨ngige ¨Anderung des Streuvolumens fu¨r unter-
schiedlichen Detektorstellungen. Die Gro¨ße Imon ist der experimentelle Ausdruck fu¨r die
Prima¨rintensita¨t I0 und ist ihr direkt proportional. Das Rayleigh-Verha¨ltnis von in Lo¨sung
befindlichen Teilchen wird dann mit
D>E










berechnet, wobei der Ausdruck B nlm K nst C 2 einen Korrekturfaktor des Streuvolumens dar-
stellt, der aufgrund von unterschiedlichen Beugungseffekten zwischen Probe und Stan-
dard eingefu¨hrt wird [34].
1.3.5 Virialentwicklung
Die Konzentrationsfluktuationen (Gleichung 1.28) ko¨nnen, wie schon erwa¨hnt, mit ma-
kroskopischen thermodynamischen Gro¨ßen in Verbindung gebracht werden. Ordnet man
jedem Teilvolumen Vsu eine bestimmte Gibbs’sche Energie G zu und la¨ßt durch d c her-
vorgerufene Fluktuationen um den Raummittelwert L G M zu, so gilt
G
E
L G MON d G
L d G M ist null, da positive und negative Abweichungen von L G M gleich wahrscheinlich sind.
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0. Die Wahrscheinlichkeit, daß in einem Volumenelement die Konzentrations-
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a C folgt:
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Bei konstantem T und p ruft eine ¨Anderung der Molzahlen nlm und n fu¨r Lo¨sungsmittel
und Gelo¨stes im Teilvolumen Vsu eine ¨Anderung der Gibbs’schen Energie hervor.





vlm C µlm N µ ] dn
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µlm und µ sind die chemischen Potentiale des Lo¨sungsmittels und der gelo¨sten Kompo-
nente in Vsu, v und vlm sind die molaren Volumina fu¨r Gelo¨stes und Lo¨sungsmittel. Mit
n ^ Vsu _ c ^ M folgt fu¨r die Ableitung nach der Konzentration
`
¶ G
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(1.39)
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c RT v0lm l j 1 ^ M k f 2A2c f 3A3c2 fRm m m n
an, wobei das Molvolumen des reinen Lo¨sungsmittels v0lm o vlm ist. Somit ist die mittlere







1 ^ M k
f
2A2c f 3A3c2 fRm m m n r
Unter der Beru¨cksichtigung der Gesamtzahl an Subvolumen Nsu _ V ^ Vsu im Streuvolu-






1 c x s x tqt 1 ergibt sich schließlich ein zu Glei-










Die aus der Na¨herung folgenden Faktoren der Entwicklungsparameter A2 und A3 wurden
durch B2 und B3 ersetzt.
1.3.6 Molmassenverteilung
In der Praxis wird die mit der statischen Lichtstreuung zu vermessende Probe nicht aus
Teilchen mit einer einheitlichen Molmasse M bestehen [27]. Das heißt aber, daß fu¨r das
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gilt. Die Summation erstreckt sich dabei u¨ber die Anzahl der Komponenten der Vertei-
lung. Da
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Wa¨hrend in der statischen Lichtstreuung der zeitliche Mittelwert des Streulichtes ausge-
wertet wird, ist in der dynamischen Lichtstreuung die spektrale Zusammensetzung des
detektierten Lichtes von Interesse. Die dynamische Lichtstreuung (auch quasielastische
Lichtstreuung, inelastische Lichtstreuung und Photonen-Korrelationsspektroskopie ge-
nannt) beruht auf dem Pha¨nomen der Doppler-Verschiebung. Aufgrund der Brown’schen
Molekularbewegung bewegen sich Moleku¨le in alle Raumrichtungen mit unterschiedli-
chen Geschwindigkeiten. Zusa¨tzlich ko¨nnen das ganze Moleku¨l oder Moleku¨lgruppen
rotieren und schwingen. Das bedeutet, daß durch die Lichtstreuung ein Spektrum von zur
Frequenz des Prima¨rlichtes verschobenen Frequenzen entsteht. Dieses Spektrum wird op-
tisches Doppler-Shift-Spektrum J  q
~
w
 genannt und besteht aus einer Summe von Lorentz-
Funktionen. Prinzipiell kann dieses Spektrum experimentell mit einem Interferometer
(z.B. Fabry-Perot-Interferometer) untersucht werden. Da die Bewegungsgeschwindigkeit
der Moleku¨le jedoch sehr klein gegenu¨ber der Lichtgeschwindigkeit ist, liegt die Fre-
quenzverschiebung und damit die Breite der Frequenzverteilung im Bereich von nur we-
nigen Herz, bei einer Anregungsfrequenz von ungefa¨hr 5 { 1014Hz. Hierbei sto¨ßt man mit
interferometrischen Methoden auf experimentelle Schwierigkeiten und verwendet des-
halb einen sogenannten Korrelator, der eine normierte Autokorrelationsfunktion g  1   t 
des gestreuten elektrischen Feldes E  erzeugt [24, 35, 36].
Der Zusammenhang zwischen dem optischen Spektrum J  q
~
w  und g

1 









g  1   t { exp   iw t  dt
Tatsa¨chlich detektiert man die zeitlichen Schwankungen der Streuintensita¨t und berech-
net aus ihnen die normierte Intensita¨tsautokorrelationsfunktion g

2 
 t  . Unter der Vor-
aussetzung, daß diese Schwankungen auf statistisch unabha¨ngige Prozesse im Streuvolu-
men zuru¨ckgehen, la¨ßt sich g

2 
 t  mit Hilfe der Siegert-Relation in die der elektrischen
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Feldsta¨rke g  1 Ł  t  umrechnen.
g  2 Ł  t 






 1  c

g  1 Ł  t 

2 (1.41)
g  1 Ł  t 









c ist eine von den experimentellen Gegebenheiten abha¨ngige Konstante. t  i  t ist der
zeitliche Abstand zwischen den Meßpaaren. Beide Autokorrelationsfunktionen beschrei-
ben dynamische Prozesse im System, im vorliegenden Fall die Diffusionsbewegung der
Partikel, die auf die Brown’sche Molekularbewegung zuru¨ckgeht.
Ausgehend von Gleichung 1.20 kann fu¨r die Funktion g

1 Ł  t  eine Herleitung gefu¨hrt
werden, die u¨ber die Berechnung von Zeitkonstanten eine Bestimmung der Diffusions-
koeffizienten der Teilchen in der Lo¨sung ermo¨glicht. Die Bewegung der Lo¨sungsmittel-
moleku¨le ist sehr schnell und kann mit den zur Verfu¨gung stehenden sampling-Zeiten der
dynamischen Lichtstreuung von t  10  7s nicht erfaßt werden. Fu¨r die Autokorrelations-
funktion des gestreuten Feldes g

1 Ł  t  folgt somit ein relativ einfacher Ausdruck, weil sich
ein Großteil der Abha¨ngigkeiten herausku¨rzt.
g  1 Ł  t !









F  q  t 
S  q 













i q  Ri  0 ) R j  0    
 exp  iw t 
(1.43)
Der Exponentialterm oszilliert mit w t a¨ußerst schnell und kann nicht korreliert werden.
Er besitzt deshalb den Betrag eins. Zeitlich aufgelo¨st wird die Einhu¨llende der Funktion
g

1 Ł  t  , die durch F  q  t  ¡ S  q  gegeben ist. F  q  t  ist der dynamische Strukturfaktor. Fu¨r
t  0 folgt daraus der schon bekannte statische Strukturfaktor S  q  F  q  0  .
Der dynamische Strukturfaktor ist zuna¨chst unbekannt. Fu¨r nicht wechselwirkende Teil-
chen kann aber eine einfache Lo¨sung gefunden werden. Davon ausgehend, werden danach
Na¨herungen einer Lo¨sung des komplizierten Systems wechselwirkender Teilchen disku-
tiert. Fu¨r nicht wechselwirkende Teilchen fallen im Ausdruck fu¨r F  q  t  alle Kreuzterme
mit i ¢ j weg und es bleibt




i q  R  0  R  t  
 
Dieser Ausdruck beschreibt die Strukturvera¨nderung des Systems, die durch die mittlere
Verschiebung der einzelnen Teilchen in der Zeit t hervorgerufen wird. Fu¨r sich wech-
selwirkungsfrei bewegende Teilchen beschreibt das 2. Ficksche Gesetz die ra¨umliche
und zeitliche Verteilungsfunktion P  r  t  des Systems. Demzufolge muß der dynamische
Strukturfaktor einer a¨quivalenten Differentialgleichung im reziproken Raum gehorchen.
Mittels Fourier-Transformation und anschließender Integration kann F  q  t  berechnet
werden. Das 2. Ficksche Gesetz lautet:




2P  r  t 
¶ r2
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Damit folgt mit Fourier-Transformation
£
d3 ¤r exp ¥ i ¤q¤r ¦ ¶ P ¥




d3 ¤r exp ¥ i ¤q¤r ¦ ¶










d3 ¤r exp ¥ i ¤q¤r ¦ P ¥ ¤r § t ¦ (1.45)
¶
¶ t
F ¥ q § t ¦
¨ª©
D0q2F ¥ q § t ¦ (1.46)
Mit den Integrationsgrenzen t0 und t0 « t folgt
F ¥ q § t0 « t ¦
¨
F ¥ q § t0 ¦¬ exp ¥
©
D0q2t ¦
Somit ergibt sich fu¨r die Feldautokorrelationsfunktion g ­ 1 ® ¥ t ¦ die einfach exponentiell
abfallende Funktion





Diese Gleichung entha¨lt den freien Translations-Diffusionskoeffizienten D0 der Teilchen
im Grenzfall unendlicher Verdu¨nnung [37]. Er beschreibt die ungesto¨rte Diffusion der




f0 § f0 ¨ 6 ¬ ph Rh (1.47)
die fu¨r harte Kugeln in einem Medium der Viskosita¨t h bei der Temperatur T gilt, kann
somit der hydrodynamischen Radius Rh bestimmt werden. kB ist dabei die Boltzmann-
Konstante.
Treten statische und dynamische Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auf, beob-
achtet man Abweichungen von diesem exponentiellen Verhalten. Die Beru¨cksichtigung
einer ra¨umlichen und zeitlichen Verteilungsfunktion ist mit der Smoluchowski-Gleichung
gegeben.







Ñ P ¥ ¤r § t ¦
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Bei Wegfall der Wechselwirkung (V =0) erha¨lt man wieder das 2. Ficksche Gesetz. Aller-
dings ist es bis jetzt noch nicht gelungen, eine geschlossene Lo¨sung fu¨r die im Fall fu¨r
vorhandene Wechselwirkungen gu¨ltige Funktion g ­ 1 ® ¥ t ¦ zu finden. Mit der Methode der
Kumulantenentwicklung ist man in der Lage, die wichtigsten Abha¨ngigkeiten, die mit der
Lichtstreuung zu erfassen sind, herzuleiten.
1.4.2 Kumulantenentwicklung
Fu¨r ein monodisperses, wechselwirkungsfreies System kugelfo¨rmiger Teilchen hat g ­ 1 ® ¥ t ¦ ,
wie bereits gezeigt, die Form einer einfach abfallenden Exponentialfunktion. Hat man ein
System nichtspha¨rischer, polydisperser oder untereinander wechselwirkender Teilchen
vorliegen, dann wird nicht jedes Teilchen durch denselben Term G
¨
D0q2 in der Ex-
ponentialfunktion beschrieben werden. Tatsa¨chlich liegt dann eine Verteilung G ¥ G ¦ von
G -Werten vor [38],
g ­ 1 ® ¥ t ¦
¨
£
G ¥ G ¦ exp ¥
©
Gt ¦ d G §
£
G ¥ G ¦ d G
¨
1
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¨Uber die Momente einer Verteilungsfunktion erha¨lt man wertvolle Aussagen u¨ber deren
Mittelwert und Form. Das n-te Moment lautet formal














t ² eine mit dem Anstieg
¶
G abfallende Gerade. Treten Wechselwirkun-
gen oder Teilchengro¨ßenverteilungen auf, so wird diese Funktion von der Geraden abwei-





t ² nach Potenzen von
± ¶
t ² beschreiben. Die Entwicklungskoeffizienten














Fu¨r den n-ten Kumulant gilt somit













Die Kumulanten stehen mit den Momenten der Verteilungsfunktion in Beziehung. Sie
beschreiben z.B. den Mittelwert
K1 ³¾½ G ¿!³ ´ G G ± G ² d G (1.48)
die Breite
K2 ³\À ± G ¶ ½ G ¿ ² 2 Á ³¾½ G 2 ¿ ¶ ½ G ¿ 2
und die Schiefheit der Verteilung
K3 ³\½ G 3 ¿ ¶ 2 ½ G ¿ 2 ½ G ¿ÂÃ½ G ¿ 3












1 ³ ln Å c
¶
K1 Æ t Â K2 Æ
t2




Der aus dem Achsenabschnitt bestimmte Wert fu¨r c ist, wie spa¨ter noch erla¨utert wird, ein
Gu¨tekriterium der Autokorrelationsfunktion. Der normalisierte zweite Kumulant K2 È K21
wird ha¨ufig auch als Qualita¨tsfaktor oder Polydispersita¨tsindex bezeichnet [36]. Wie be-
reits erwa¨hnt, existiert weder fu¨r polydisperse kugelfo¨rmige Teilchen noch fu¨r nichtspha¨ri-
sche Teilchen eine Theorie, die es erlauben wu¨rde, den Einfluß der Wechselwirkung auf
den Diffusionskoeffizienten explizit zu berechnen. Die zur Zeit am besten geeignete Theo-
rie stammt von Pusey und Tough [39], die den ersten Kumulant K1 fu¨r untereinander
wechselwirkende, monodisperse kugelfo¨rmige Teilchen berechneten. Entsprechend der
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S Ê q Ë Ê 1 Ì j Í Ê d o Ì d d Ì d a Ì d s Ë Ë
Die vier Funktionen d i beinhalten Na¨herungen aus der statistischen Physik. Vereinfacht
kann man auch schreiben [40]
Dapp É D0
H Ê q Ë
S Ê q Ë (1.49)
wobei H Ê q Ë den Anteil der hydrodynamischen Wechselwirkungen (z.B. Reibung und





H Ê 0 Ë
S Ê 0 Ë
und fu¨r den Selbstdiffusionskoeffizienten
Ds É limq Î ¥ Dapp
zu beachten. Daraus folgt, daß man mit kleinen q-Werten die kollektive Teilchenbewe-
gung beobachtet, wa¨hrend man mit großen q-Werten die Bewegung eines Einzelteilchens
verfolgt. Mit der dynamischen Lichtstreuung bestimmt man gewo¨hnlich den kollektiven
Diffusionskoeffizienten Dc und nur bei extrem großen Teilchendimensionen mit einer
gro¨ßeren mittleren Ausdehnung als die Wellenla¨nge des verwendeten Lichtes kann der




Dapp É D0 É Dc É Ds
weil dann die kollektive Bewegung durch die Einzelbewegung bestimmt wird.
1.5 Kleinwinkelneutronenstreuung
Die Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS = small-angle neutron scattering) gestattet die
Erweiterung des q-Vektors hin zu gro¨ßeren Werten und damit die bessere Auflo¨sung klei-
nerer Strukturen. Die Kernwechselwirkung, die zur Streuung der Neutronen fu¨hrt, ist ex-
trem kurzreichweitig und in ihren Ursachen weitgehend ungekla¨rt. Diese Wechselwirkun-
gen laufen auf einer La¨ngenskala ab, die in der Gro¨ße von Atomkernen, also ca. 10 Ï 15m,
liegt. Die Wellenla¨nge der in diesen Experiment verwendeten kalten Neutronen betra¨gt
einige A˚ngstro¨m und ist somit zehntausend mal gro¨ßer als die Wechselwirkungsla¨nge.
Die Wechselwirkung eines Neutrons mit einem einzelnen Kern kann demnach als Punkt-
wechselwirkung angesehen werden. Deshalb entha¨lt die an einem Ensemble von Ker-
nen gestreute Neutronenwelle keine Informationen u¨ber die ra¨umliche Struktur der Ker-
ne selbst, sondern nur u¨ber deren Anordnung. Wa¨hrend also das ra¨umliche Auflo¨sungs-
vermo¨gen gegenu¨ber der Lichtstreuung deutlich verbessert ist, stellt die Mo¨glichkeit, den
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Kontrast, also den Unterschied der Streukraft zwischen Partikel und Lo¨sungsmittelkon-
tinuum, durch deren Isotopenzusammensetzung zu beeinflussen, einen weiteren Vorteil
dar. Ist in der Lichtstreuung das Brechungsindexinkrement fu¨r den Kontrast verantwort-
lich, so ist es in der Neutronenstreuung die Streula¨nge b, die fu¨r unterschiedliche Isotope
unsystematisch variierende Werte zwischen Ð 6 Ñ 10 Ò 15 bis Ó 25 Ñ 10 Ò 15m annimmt (vgl.
Tabelle 1.1). Dies sind, wie oben erwa¨hnt, La¨ngen in der Gro¨ßenordnung von Kerndurch-
messern.
Die Streuung von Neutronen setzt sich aus zwei unterschiedliche Arten zusammen. Er-
stens die koha¨rente, uns interessierende Streuung und zweitens die inkoha¨rente nicht in-
terferenzfa¨hige, die gleichma¨ßig in alle Raumrichtungen streut und sich im Experiment
durch einen Untergrundbeitrag a¨ußert, der entsprechend beru¨cksichtigt werden muß [41].
Tabelle 1.1: Koha¨rente Streula¨ngen b und Anteil am Gesamtvorkommen des Elements p
einiger Isotope.










Zur Streuintensita¨t tragen sowohl die gelo¨sten Teilchen als auch das Lo¨sungsmittel bei.
Interessant ist aber nur der Streubeitrag zum Beispiel der Mizellen. Es ist deshalb not-
wendig, die Streula¨ngenanteile des Lo¨sungsmittels und der makromolekularen Teilchen
getrennt zu behandeln. Dazu unterteilt man zuna¨chst das Streuvolumen in kleine Volu-
mina v, die jetzt aber nur je eine der NM Mizellen sowie eine große Anzahl an Lo¨sungs-
mittelmoleku¨len enthalten. Ni ist die Gesamtzahl der Kerne in der Subzelle. Die Streuung
wird dann durch den koha¨renten, differentiellen Streuquerschnitt pro Einheitsvolumen be-
schrieben. Diese Gro¨ße entspricht dem Rayleigh-Verha¨ltnis der Lichtstreuung.
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Aufgrund der kleinen Neutronenwellenla¨nge, ist bei der Streuung an gro¨ßeren Teilchen
auch ein Phasenfaktor zu beru¨cksichtigen, da an unterschiedlichen Segmenten (eine An-
sammlung von Kernen) in einem Teilchen gestreute Wellen eine feste Phasenbeziehung
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zueinander haben. Ordnet man jedem Teilchen einen Schwerpunktsvektor ßRi und ausge-
hend davon jedem Streusegment einen Relativvektor
ß
x j zu, so folgt
à
d S



























Nis bezeichnet die Zahl der Streusegmente der Teilchensorte i. Die zweite Summe nennt




. Im allgemeinen kann man ein Teilchen nicht in klar vonein-
ander getrennte Streusegmente aufteilen, so daß man zu einer kontinuierlichen Formulie-
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x j ç (1.51)
Die Streula¨ngendichte des Teilvolumens setzt sich aus der Streula¨ngendichte des i-ten
Teilchens sti und der Lo¨sungsmittelmoleku¨le s0 zusammen. Das ermo¨glicht die Aufspal-
tung des Integrals in Gleichung 1.51 in einen Beitrag vom Volumen VM der Mizelle und





































































































0. Die Differenz sti ì s0
bzw. das Quadrat davon wird als Kontrast bezeichnet. Wie bereits erwa¨hnt, besitzen H2O
und D2O unterschiedliche Vorzeichen in der Streula¨nge. Das erlaubt, durch Mischen von
H2O mit D2O die Streula¨ngendichte des Lo¨sungsmittels zu variieren und so den Kontrast
zwischen Mizellen und Lo¨sungsmittel zu vera¨ndern. Dieses Verfahren wird als Kontrast-
variation bezeichnet.
Bis jetzt ist die Herleitung allgemein gu¨ltig. Die spitzen Klammern stellen einen Ensemble-
Mittelwert dar und es wird u¨ber alle ra¨umlichen und zeitlichen Positionen und Orien-
tierungen der Teilchen sowie u¨ber deren Polydispersita¨t gemittelt. Gleichung 1.50 kann
vereinfacht werden, indem man die Summe in einen inter- und in einen intrapartikula¨ren
Anteil auftrennt. Mit der Annahme, daß die Gro¨ße und Form der Teilchen nicht von ihren
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Positionen im Streuvolumen abha¨ngen, folgt
ò
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NM  V ist die Teilchenzahldichte der Lo¨sung. Der Index Q bezeichnet die noch aus-
zufu¨hrende Orientierungs- und Polydispersita¨tsmittelung. Fu¨r schwach polydisperse Teil-
chen in verdu¨nnter Lo¨sung, kann angenommen werden, daß die Orientierungsmittelung




dW ó v ô
r  F
ú û










i ÷ ö 1





































Ri þ ûRi ÷ ü ß



















q ü  2 	
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(1.54)
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(1.55)




q ü ermo¨glicht die Beru¨cksichtigung einer mo¨glichen Anisotropie von Streuteil-
chen. Die verwendeten Na¨herungen sind nur fu¨r kugelsymmetrische monodisperse Teil-
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und S   q  wird zu dem wahren Strukturfaktor S  q  . Die Entkoppelungsapproximation ist
somit eine erste Na¨herung zur Beschreibung von Streukurven anisotroper Teilchen. Da-
durch wird es ermo¨glicht, den Formfaktor beliebiger Teilchengeometrien exakt zu behan-
deln und bzgl. der Anisotropie modifizierte Strukturfaktoren kugelfo¨rmiger Teilchensy-
steme anzusetzen.
1.5.2 Der Formfaktor
Der Berechnung von Formfaktoren liegt immer eine Modellvorstellung u¨ber die zu un-
tersuchende Spezies zugrunde, die die Form des Streuko¨rpers und dessen innere Dich-
teverteilung der Streumassen festlegt. Die Berechnung sei am einfachsten Beispiel einer
idealen homogenen Kugel gezeigt.
Unter Beru¨cksichtigung der charakteristischen Funktion c  r  des Streuko¨rpers, gilt nach
der Definition in Gleichung 1.52
F  q ff sti fi s0 
fl
VM
c  r  ei ffiqffir d3 r
Habe c  r  die Eigenschaft
c
 r  
1 fu¨r r ! VM
0 sonst
so hat man nur die fu¨r den spha¨rischen Fall zu verwendende Fourier-Bessel-Transforma-
tion durchzufu¨hren.
F  q "# sti fi s0  fl$fl%fl
VM
ei ffiqffir d3  r 











eiqr cos q r2 sin q d q dj dr (1.56)
Nach Substitution mit cos q  u folgt:























sin  qr 
 qr 
r2 dr
# sti fi s0 $( VM ( 3 (
j1  qR 
 qR 
(1.57)
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Fu¨r einfache kugelfo¨rmige Mizellen genu¨gt bereits das eben vorgestellte Modell. Sind
bei mizellaren Systemen die hydrophilen und hydrophoben Anteile der Aggregate in a¨hn-
licher Gro¨ßenordnung, so spielen die Ausmaße z.B. der a¨ußeren Schicht fu¨r die Streu-
ung eine Rolle, und es muß ein Formfaktor fu¨r kugelfo¨rmige Kern-Schale-Teilchen ver-
wendet werden. Wird der Formfaktor fu¨r homogene Kugeln von zwei Parametern (sti,
R) vollsta¨ndig beschrieben, so sind fu¨r Kern-Schale-Teilchen zwei zusa¨tzliche Gro¨ßen,
na¨mlich die Streula¨ngendichte der Schale ss und deren Dicke rs, notwendig [14].
Bei komplexeren Systemen reichen diese vier Parameter ha¨ufig noch nicht aus und man ist
gezwungen, einen weiteren Parameter hinzuzufu¨gen. Dieser kann die Polydispersita¨t der
Teilchen oder deren Anisotropie beschreiben. Fu¨r die Modellannahme anisotroper Teil-
chen, hat sich der Formfaktor monodisperser Rotationsellipsoide mit gleichma¨ßig dicker
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(1.58)
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Die Integration u¨ber die Variable µ beschreibt die Orientierungsmittelung. z bestimmt die
Form der Ellipse. Fu¨r Werte 0 G z G 1 ergeben sich prolate, zigarrena¨hnliche Teilchen,
fu¨r Werte 1 G z oblate, diskusa¨hnliche. sk und ss sind die Streula¨ngendichten des Kerns
und der Schale. Abbildung 1.3 stellt die weiteren Gro¨ßen und die zugrunde liegende Teil-
chenform dar.
1.5.3 Der Strukturfaktor
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Dieser Ausdruck kann auf die sogenannte Paarverteilungsfunktion zuru¨ckgefu¨hrt werden
[45,46]. Gema¨ß Gleichung 1.29 ist die lokale Teilchenzahldichte r
/ >


















Abbildung 1.3: Die vier Halbachsen, die einen rotationssymmetrischen Kern-Schale-
Ellipsoiden beschreiben, ko¨nnen unter der Voraussetzung gleichma¨ßiger
Schalendicke auf die drei Gro¨ßen La¨nge der Figurenachse a, Verha¨ltnis
der inneren zur a¨ußeren Figurenachse p und die Elliptizita¨t des gesamten
Teilchens zuru¨ckgefu¨hrt werden.











exp RW i Sq SRi T
wobei fu¨r homogene Systeme \ r RS r T]U r gilt. S RS q T kann somit als Autokorrelationsfunk-
tion betrachtet werden.
S RS q TU 1
N ^
r
_L`q r `q a
Mittels folgender Umformungen wird der Zusammenhang mit der Paarverteilungsfunkti-
on g RS r T hergestellt.
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Z$Z exp hW i Sq RS r WiSr jTk r l 2 m RS r XS r jT d3 Sr d3 Sr j
U 1 f r Z exp nW i SqSr o g RS r T d3 Sr X g RS r TU r l 2 m RS r XS r jTp N2
(1.59)
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Ist das System zusa¨tzlich isotrop, dann ist S q rq s nur noch eine Funktion von rq




exp q x iqr cos q s d q cos q s dr




Da der bei Experimenten zuga¨ngliche Streuvektorbereich gro¨ßer als null ist, kann man,
ohne einen Fehler zu machen, den Term q 2 p s 3 rd q rq s abziehen, da dieser nur an der Stelle
rq t 0 einen Beitrag leisten wu¨rde. Schließlich folgt nach der Grenzwertbildung limqr y 0,
das fu¨r den aus der statischen Lichtstreuung ermittelten Strukturfaktor wichtige Resultat
S q 0 st 1 u 4 pr v r2 q g q r sx 1 s dr
Mit dieser Herleitung wurde gezeigt, daß die mittels statischer Lichtstreuung und Klein-
winkelneutronenstreuung ermittelten Strukturfaktoren gleichermaßen auf die Paarvertei-
lungsfunktion g q r s zuru¨ckzufu¨hren sind.
Die Paarverteilungsfunktion setzt sich selbst aus einem direkten und einem indirekten An-
teil zusammen. Der indirekte Anteil entsteht durch die Wechselwirkung zweier Teilchen
u¨ber ein oder mehrere andere Teilchen. In einem verdu¨nnten realen Gas wechselwirken
alle Teilchen nur direkt und es gilt der Spezialfall
g q r st exp z x b V q r s {}| b t 1 ~$q kBT s






Nach Evans [47] bilden sich in wa¨ßrigen mizellaren Lo¨sungen einfacher kationischer
Tenside folgende Gleichgewichte aus:
Nag  AlkX  Nag  Alk  Nag  X i AlkNagXm   Nag  m   Nag Ł m  X 
Nag und m sind die Zahl der amphiphilen Rumpf- und hydrophilen Gegenionen einer Mi-
zelle. Somit ist Nag die Aggregationszahl einer Mizelle. Da bei Tensidlo¨sungen sowohl die
dissoziierten Tensidmonomere als auch die partiell dissoziierten Mizellen zur Leitfa¨hig-
keit beitragen, kann die spezifische Leitfa¨higkeit k derartiger Lo¨sungen mit folgender
Gleichung beschrieben werden (immer vorausgesetzt, daß es sich bei der cmc um einen




















l ist die Einzelionenleitfa¨higkeit und L M die ¨Aquivalentleitfa¨higkeit der Mizelle. Fu¨r die
cmc gilt:
k cmc  cmc   l X   l Alk  
Somit erha¨lt man fu¨r die Steigungen s1 und s2 einer Auftragung von k als Funktion der






















l X  (2.2)
Ausgehend vom Stokes’schen Ansatz, daß die Leitfa¨higkeit proportional dem Quadrat
der Ladung und umgekehrt proportional zum Radius der jeweiligen Spezies ist, kann man





 Nag Ł m  2
N1  3ag
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Dabei wird angenommen, daß mit RM 7 Nag  3VAlk   4 p   1  3 der Radius einer Mizel-
le und der Radius eines Rumpfteilchens Alk  mit RAlk    3VAlk   4 p   1  3 berechnet
werden kann. Faßt man den Dissoziationsgrad der Mizelle als a
ff
Nag  m 

Nag auf, so
kann man folgende quadratische Gleichung schreiben:
0

N2  3ag  s1  l X     a 2  l X   a  s2 (2.3)
Somit kann der Dissoziationsgrad der Mizelle an der cmc bestimmt werden [48].
2.2 Statische Lichtstreuung
Die Bestimmung der molaren Masse und daraus der Aggregationszahl erfordert nach
Gleichung 1.31 und 1.40 die Kenntnis des Strukturfaktors S

q  bzw. der Virialkoeffizi-
enten Bi. Diese Korrekturfaktoren sind bei geladenen wechselwirkenden kolloidalen Sy-
stemen nicht zu vernachla¨ssigen. Eine Methode, die wahre Molmasse und den Dissozia-
tionsgrad von Mizellen zu bestimmen, ist die von Anacker und Westwell [49].
In erster Na¨herung wird dabei davon ausgegangen, daß der Grad der Wechselwirkung
geladener Teilchen von der Aggregationszahl Nag, dem Dissoziationsgrad a der Mizelle
und von der Ionensta¨rke der Lo¨sung abha¨ngt. Außerdem geht man davon aus, daß die mo-
nomeren dissoziierten Tensidmoleku¨le zur Ionensta¨rke und zur Lichtstreuung beitragen.









 cmc eingefu¨hrt, da nur der Anteil der Streuung interessant ist,
der auf Mizellen zuru¨ckzufu¨hren ist. Von den urspru¨nglichen Gleichungen ausgehend, die
fu¨r das Konzentrationsmaß Molalita¨t angegeben wurden, werden auch Umformungen mit















¶ c  2V 0d
NA l 4
(2.5)
V 0 wird dabei als das Volumen der Lo¨sung bezeichnet, das 1 kg Wasser entha¨lt und d





ist das Brechungsindexinkrement der Lo¨sung, wobei wiederum das Konzentrationsmaß
Molarita¨t zu beru¨cksichtigen ist. Die Parameter A und B sind folgendermaßen definiert
A






2cs    1


1  p  N   1ag  A  (2.7)









M  , wobei c die molare Ten-
sidkonzentration und M die molare Masse des Tensids ist. p gibt die Anzahl der La-










¶ c  .
Nach Gleichung 2.4 ko¨nnen aus dem Achsenabschnitt und der Anfangssteigung die Para-
meter A und B bestimmt werden. Damit ist die Berechnung von Nag und mit a  p

Nag




Nach Guinier [22] gilt fu¨r den Formfaktor (vgl. Gleichung 1.54) folgende Na¨herung
P ¡ q ¢£-¡ ¡ sM ¤ s0 ¢¥ VM ¢ 2 exp ¦ ¤
R2gq2
3 §
Rg ist dabei der Tra¨gheitsradius der streuenden Teilchen. Kann der Strukturfaktor ver-
nachla¨ssigt werden, so folgt fu¨r monodisperse Teilchen
¨
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c ist die molare Konzentration an Mizellen, NA ist die Avogadro-Konstante, bm ist die
Streula¨nge eines Tensidmonomeren, s0 ist die Streula¨ngendichte des Lo¨sungsmittels, VM
ist das Volumen einer Mizelle und Vm ist das Volumen eines monomeren Tensidteilchens.
Geht man davon aus, daß eine Verteilung an verschiedenen Gro¨ßen von kugelfo¨rmigen
Mizellen oder Teilchen vorliegt, kann man schreiben
¨
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wobei J £¬¡ bm ¤ s0 ¥ Vm ¢ 2 ¥ NA. Aus einer logarithmischen Auftragung kann im mono-
dispersen Fall aus der Steigung leicht der Tra¨gheitsradius der Mizellen bestimmt werden.
Mit dem Zusammenhang R2K £ 5 ­ 3R2g kann daraus der Kugelradius RK berechnet werden.
Unter der Annahme von mo¨glicher Polydispersita¨t muß Gleichung 2.9 numerisch an die
Meßdaten angepasst werden.
2.3.2 Kontrastvariation
Unter Verwendung der Guinier-Na¨herung ist man auch in der Lage, die Aggregationszahl
von Mizellen abzuscha¨tzen. Schreibt man fu¨r den monodispersen Fall Gleichung 2.8 in
der vereinfachten Form
I ¡ q ¢'£ I0 ¥ exp ¡ ¤ R2gq2 ­ 3 ¢ (2.10)
I0 £ r ¥ V 2M ¥ ¡ sM ¤ s0 ¢ 2 (2.11)
so erha¨lt man aus der logarithmischen Auftragung den Achsenabschnitt I0, der folgender-
maßen umgeformt werden kann:®
I0 £-¯ r ¥ V 2M ¥ sM ¤ ¯ r ¥ V 2M ¥ s0 (2.12)
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r m ¸ Nag ergibt sich dann folgender Ausdruck mit der bekannten Teilchen-




r m µ b2m
Somit ist die Aggregationszahl mit einem Kontrastvariationsexperiment direkt zuga¨ng-
lich.
Eine weitere Mo¨glichkeit der Bestimmung der Aggregationszahl folgt aus Gleichung 2.11






c µ NA µ ² bm º s0 µ Vm ³ 2






Die Qualita¨t von Lichtstreumessungen ha¨ngt zum großen Teil von der Reinheit der zur
Herstellung der Probelo¨sungen beno¨tigten Glasgera¨te und vor allem von der Reinheit
der verwendeten Lichtstreuku¨vetten ab. Unter Reinheit ist in diesem Zusammenhang das
Nichtvorhandensein von Polymeren, Staubteilchen und Fremdpartikeln aller Art zu ver-
stehen, die - zum Teil fu¨r das menschliche Auge unsichtbar - starke Lichtstreuung hervor-
rufen und somit Meßergebnisse verfa¨lschen. Zu diesem Zweck wurde in Zusammenarbeit
mit der Firma QVF Labortechnik GmbH eine Apparatur zur staubfreien Reinigung von
Kleinglasgera¨ten weiterentwickelt. In der Apparatur wird Aceton in einem Rundkolben
verdampft und an einem Ku¨hlfinger kondensiert. Das abtropfende reine Kondensat fu¨llt
ein gebogenes Steigrohr und wird durch den sich aufbauenden Dampfdruck nach oben
durch die Spritzdu¨sen gedru¨ckt. Die daru¨ber gestu¨lpten Glasgera¨te werden somit gespu¨lt.
Mit dem vom Tropfrand des u¨ber dem Reinigungsteil angebrachten Intensivku¨hlers trop-
fenden Kondensat werden die Gera¨te von außen gereinigt. Der Ku¨hler ist nach oben mit
einem Bogenstu¨ck mit Frittenboden gegen Kontamination durch Staub abgedichtet. ¨Uber
das Ru¨cklaufrohr wird die Spu¨lflu¨ssigkeit dem Rundkolben wieder zugefu¨hrt. Wird der
Heizpilz vom Rundkolben entfernt, ko¨nnen die gereinigten Gera¨te in staubfreier Atmo-
spha¨re bis zur Verwendung trocknen.
3.1.2 Differentialrefraktometer
Die Bestimmung des spezifischen Brechungsindexinkrements » ¶ n ¼ ¶ c ½ erfolgte mit einem
Differentialrefraktometer DR-1 der Firma ALV. Die Richtigkeit des » ¶ n ¼ ¶ c ½ - Wertes ist
Voraussetzung fu¨r verla¨ßliche Resultate in der statischen Lichtstreuung. Deshalb mu¨ssen
folgende Bedingungen erfu¨llt werden:
• die Wellenla¨nge des verwendeten Lichtes muß der Wellenla¨nge bei der statischen
Lichtstreuung entsprechen,
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Abbildung 3.1: Optischer Pfad eines Lichtstrahls der auf eine Refraktometerzelle trifft.
• aufgrund der geringen Konzentrationsunterschiede der untersuchten Lo¨sungen und
den damit verbundenen niedrigen Brechungsindexunterschieden ist eine hohe Auflo¨-
sung des Gera¨tes erforderlich, die mit einem Abbe´ Refraktometer nicht erreicht
wird,
• eine gute Thermostatisierung der Meßzelle muß gewa¨hrleistet sein, damit u¨ber
einen la¨ngeren Zeitraum konstante Meßbedingungen vorherrschen.
Das verwendete Gera¨t erfu¨llt diese Anforderungen. Als Lichtquelle dient ein HeNe-Laser
(l = 632.8 nm, p = 4 mW). ¨Uber zwei Umlenkspiegel wird der Lichtstrahl durch ein
sogenanntes Pinhole auf eine Refraktometerzelle gerichtet, die aus zwei prismatischen
Kammern besteht. Jede Kammer erfordert ein Probenvolumen von ca. 2 ml. Wa¨hrend ei-
ne Kammer das Lo¨sungsmittel entha¨lt, wird die zweite Kammer mit einer Probenlo¨sung
befu¨llt. Unterschiedliche Brechungsindizes der Kammerinhalte fu¨hren zu einer Brechung
des Lichtstrahls, dessen horizontaler Strahlversatz, nachdem eine Linse passiert wurde,
mit einer positionsempfindlichen Lateraldiode detektiert wird. Die Ortsauflo¨sung des De-
tektors ist besser als 0.5 µm bei einer Gesamtbreite von 12 mm. Bei Verwendung der Stan-
dardrefraktometerzelle mit einem Prismawinkel von b Ò 69 Ó 4 Ô ist somit eine Auflo¨sungs-
grenze von Õ 2 Ö 10 × 6 RIU (refractive index units = Brechungsindexeinheiten) und ein
maximaler Meßbereich von ÕØ 0 Ó 013 RIU erreichbar. Die Konstruktion auf einer stabilen
Basisplatte aus Aluminium und die Einhausung aller optischen Komponenten gewa¨hrlei-
sten eine langfristig konstante Justierung. Eine gute Thermostatisierung wird mit einem
massiven Zellblock erreicht. Die Zelltemperatur wird mit einem Pt-100 Fu¨hler u¨ber den
zugeho¨rigen Signalwandler registriert.
Die Berechnung des Brechungsindexunterschieds D n aus dem Strahlversatz D x erfolgt mit
Hilfe des Brechungsgesetzes nach Snellius und den Abbildungsvorschriften der geometri-
schen Optik. Der Brechungswinkel e 2 eines Lichtstrahles nach verlassen der Refraktome-
terzelle, die einen Brechungsindex n im ersten Prisma und einen Brechungsindex n Ù D n
im zweiten Prisma besitzt, wird, wie aus Abbildung 3.1 hervorgeht, bei senkrechter Ein-
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strahlung in die Zelle (e 00 Ú 0) mit
sin e 2 Ú
n Û D n
n0
sin Ü b Ý arcsin Ü n
n Û D n
sin b ÞßÞ (3.1)
berechnet. Der Brechungsindex der umgebenden Luft wird mit n0 bezeichnet. Aus Abbil-
dung 3.2 folgt der Zusammenhang zwischen Strahlversatz D x und dem Brechungswinkel
e 2 bei Strahlaustritt
D x
Ú-à
2 f Ý d á tan e 2 âffà 2 f Ý d á sin e 2 (3.2)




2 f Ý d á n Û D n
n0
sin Ü b Ý arcsin Ü n
n Û D n
sin b ÞßÞ (3.3)
Da mit gemessenem D x alle erforderlichen Gro¨ßen bekannt sind, kann D n berechnet wer-
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Abbildung 3.2: Strahlverlauf und Abbildung von D x.
gebenen Konzentrationswerten, die D n-Werte als Mittelwert der u¨ber einen vorgegebenen
Zeitraum kontinuierlich gemessenen Einzelwerte, den zugeho¨rigen Differenzenquotien-
ten D n ã D c, die Temperatur und die Abweichung in Prozent von der verwendeten Aus-
gleichsfunktion als Datei im Format von Excel 4.0.
3.1.3 Goniometer
Die in dieser Arbeit vorgestellten Lichtstreudaten wurden mit dem Kompaktgoniometer-
system KGS-2 der Firma ALV gemessen. Dieses Gera¨t ermo¨glicht die Durchfu¨hrung von
sowohl dynamischen als auch statischen Lichtstreuexperimenten. Es ist aus einem ge-
schlossenen Aluminiumgeha¨use auf einer stabilen Grundplatte aufgebaut, das die einzel-
nen Baugruppen vor a¨ußeren Einflu¨ssen schu¨tzt. Abbildung 3.3 zeigt den schematischen
Aufbau des Goniometers und des Drehtisches mit Zellblock.
Als Lichtquelle dient ein 22 mW HeNe-Laser mit vertikaler Polarisierung, zylindrischem




















Abbildung 3.3: Goniometer und Drehtisch mit Zellblock. 1: Umlenkspiegel, 2: Strahl-
abschwa¨cher, 3: Strahlteiler, 4: Monitordiode, 5: Linse, 6: Schrittmotor,
7: Drehtisch, 8: Detektionsoptik mit Fasereinkopplung, 9: Single-Mode-
Faser, 10: Thermostatisierung Drehtisch, 11: Detektor, APD, 12: Thermo-
statisierung Zelle, 13: HeNe-Laser, 14: Zellmantel, 15: Wa¨rmetauscher,
16: Thermostatenanschluß, 17: Kegelfo¨rmiger Ku¨vettenhalter, 18: Quarz-
glasku¨vette
Strahlquerschnitt (TEM00) und einer Wellenla¨nge von l =632.8 nm. Die Strahlumlenkung
erfolgt mit Laserspiegeln, die mit orthogonal und koplanar verstellbaren Justierhaltern
eingestellt werden. Nach dem ersten Umlenkspiegel ist ein mit einem Stellmotor betrie-
bener Strahlabschwa¨cher plaziert. Nach einen weiteren Umlenkspiegel wird ein Teil des
Strahls mit einem Strahlteiler auf eine Photodiode gelenkt, die als Monitor zur Normie-
rung und ¨Uberwachung der Stabilita¨t des Laserstrahls dient. Der Prima¨rstrahl wird nach
einer weiteren Umlenkung durch eine abberationsminimierte, achromatische Linse hin-
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durch auf das Index-Matching-Badgefa¨ß gerichtet. Die Linse erzeugt einen fu¨r Ku¨vetten
mit 10 mm Außendurchmesser optimierten Strahldurchmesser.
Das Badgefa¨ß besitzt einen pra¨zisen zylindrisch polierten Querschnitt mit planparallelen,
antireflexionsbeschichteten Strahlein- und Strahlaustrittsfenster. Es ist auf einer kerami-
schen, planaren Bodenplatte justiert und von einem Zellgeha¨use aus Teflon umgeben, das
auf einem Zentralstand mit Pra¨zisionsdrehtisch aufgebaut ist. Der Drehtisch wird u¨ber
einen Schrittmotor und Zahnriemen angetrieben. In das Badgefa¨ß taucht der Wa¨rme-
tauscher aus rostfreiem Stahl, der den Ku¨vettenhalter fu¨r zylindrische Glasku¨vetten auf-
nimmt. Als Badflu¨ssigkeit wurde Toluol verwendet. Die Ku¨vetten sind aus Quarzglas
Suprasil (Hellma), zylindrisch poliert und besitzen einen Außendurchmesser von 10 mm.
Zusa¨tzlich wird der Drehtisch, wie das Bad, u¨ber einen externen Thermostaten auf kon-
stanter Temperatur gehalten. ¨Uber einen Pt-100 Temperaturfu¨hler wird die Badtemperatur
kontinuierlich u¨berwacht. Wird bei Temperaturen ungleich 25  C gemessen, ist darauf zu
achten, daß der Drehtisch auf Umgebungstemperatur thermostatisiert und nur der Wa¨rme-
tauscher im Bad auf die erwu¨nschte Temperatur eingestellt wird.
Das faseroptische Detektionssystem mit Gradientenindex-Linse kann mit dem Drehtisch
von 15-150  senkrecht zur Strahlachse in der Horizontalen um die vertikale Ku¨vetten-
achse bewegt werden. ¨Uber die Lichtleitfaser wird das detektierte Streulicht in eine aktiv
gequenchte Diodeneinheit (APD = avalanche photon detector) mit einer Quanteneffizi-
enz QE632  8nm  70% eingekoppelt. Die Detektorza¨hlrate ist bei reinem Toluol  35 kHz
(q  90  ). Die Detektorstellung wird aus der Anzahl der Motorschritte des Antriebs er-
rechnet. Nach Einschalten des Gera¨tes fa¨hrt der Detektor auf 30  und die Detektorstellung
wird mit der Winkelinformation abgeglichen. ¨Uber einen Meßsignalwandler werden Win-
kel, Temperatur und Signal der Monitordiode und des Detektors an die serielle Schnittstel-
le des angeschlossenen Rechners bzw. an die dort installierte Korrelatorkarte u¨bermittelt.
Die Ku¨vetten werden mit einem kegelfo¨rmigen Halter aus schwarzem Teflon in das Bad
eingesetzt und mit einer Stellschraube fixiert. Um sto¨rende Schwingungen und Vibratio-
nen, die sich auf die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung negativ auswirken, zu
vermeiden, wurde das Goniometer auf einen Wa¨getisch hoher Masse gestellt. Der Tisch
wiederum wurde auf Gummi-Kork-Da¨mpfer gelagert.
Um Schwankungen in der Spannungsversorgung und damit in der Laserleistung sowie
eventuellen Stromausfa¨llen wa¨hrend des Meßvorganges entgegenzuwirken, wurde zusa¨tz-
lich eine USV-Anlage dem Meßrechner und den Meßgera¨ten vorgeschaltet.
3.1.4 Korrelator
Die Datenerfassung der Lichtstreuexperimente erfolgt mit einem multiple t Echtzeit Kor-
relator ALV-5000/E/WIN, der als lange ISA-Bus-Karte im Meßrechner installiert ist. Aus
den Eingangssignalen der Monitordiode und der APD werden damit simultan die zeit-
lich gemittelten Intensita¨ten sowie die Intensita¨tsautokorrelationsfunktion berechnet. Die
grundlegenden Operationen eines linearen Korrelators sind:
• Za¨hlen von Photonenpulsen u¨ber sampling time Intervalle der Weite t . Als samp-
ling time Intervall wird dabei das Zeitfenster des Korrelators bezeichnet in dem
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Photonen registriert werden. Beim verwendeten Typ betra¨gt die ku¨rzeste sampling
time 200 ns.
• Speicherung der Anzahl n  t  1 	i 
 der vor der Zeit t 
1 	
i  i  t registrierten Pulse im
Register des i-ten Korrelatorkanals, wobei t  1 	i als lag time bezeichnet wird.
• Bildung der Produkte pi j

n  t  1 	1 
  n  t 
1 	
i 
 , wobei i=1. . . k und k die maximale An-
zahl an Korrelatorkana¨len ist. j

1    ¥ und gibt an, um das wievielte Produkt im
i-ten Korrelatorkanal es sich wa¨hrend der Messung handelt.
• Berechnung der i Summen
å
¥
j  1 pi j .
Der lag time-Bereich des hier beschriebenen linearen Korrelators ist durch die Anzahl der
Kana¨le begrenzt. Um einen lag time-Bereich von zum Beispiel 1 ms abzudecken, wa¨ren
5000 Kana¨le erforderlich, was nicht realisierbar ist.
Das Problem kann mit der Einfu¨hrung eines multiple t Korrelators behoben werden. Da-
bei wird die sampling time nicht mehr konstant gehalten, sondern mit steigender lag time




2  t an, so berechnet sich die Anzahl
n  t  2 	1 
 der im sampling time Intervall 2  t geza¨hlten Pulse mit:
n  t  2 	1 
 n  t 
1 	
1 




Fu¨r den i-ten Kanal gilt dann:
n  t  2 	i 
 n  t 
1 	
i 
 n  t 
1 	
i  1 

Bildet man das Produkt
n  t  2 	1 





so sind darin vier mo¨glichen Produkte der Summanden auf den rechten Seiten der Glei-
chungen implizit enthalten. Das hat aber den Vorteil, daß anstelle je eines Korrelatorkanals
fu¨r jede lag time t  1 	i und t  2 	i nur noch ein Kanal fu¨r beide notwendig ist und anstelle von
vier Multiplikationen nur noch eine notwendig ist.
Der eingesetzte multiple t Korrelator verwendet 288 Kana¨le, die in 35 sampling time
Blo¨cken zusammengefasst sind und einen sampling time Bereich von 200 ns bis 235 s
u¨berdecken. Innerhalb der einzelnen Blo¨cke ist die sampling time konstant (vgl. linea-
rer Korrelator). Zusa¨tzliche Monitorkana¨le zur Berechnung der Gesamtzahl an geza¨hlten
Pulsen fu¨hren in Verbindung mit der Verwendung der symmetrischen Normalisierung zu
einer Verbesserung der statistischen Genauigkeit [35, 51, 52].
3.1.5 Thermostatisierung
Konstante thermische Bedingungen sind aus zweierlei Gru¨nden wichtig. Erstens sollen
konstante physikalische Probeneigenschaften, wie Viskosita¨t, Brechungsindex und Ag-
gregationsverhalten von Tensidmoleku¨len vorliegen und zweitens wird damit eine langfri-
stig konstante Justierung der Lichtstreuoptik ermo¨glicht. Die Temperaturschwankungen
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innerhalb eines Tages ko¨nnen in den Laborra¨umen  5  C betragen. Die damit verbun-
denen thermischen Dehnungsbewegungen der unterschiedlichen Werkstoffe, aus denen
das Goniometer aufgebaut ist, ko¨nnen zu Vera¨nderungen in den mechanischen Einstel-
lungen im µm-Bereich fu¨hren, was einen sto¨renden Einfluß auf die Lichtstreuung vor
allem bei la¨ngeren Meßserien bedeuten wu¨rde. Deshalb wurde die gesamte Lichtstreuan-




Die Thermostatisierung der Meßzelle des Differentialrefraktometers und des Goniome-
ters erfolgt u¨ber eine Kopplung von Vor- und Hauptthermostat. Als Vorthermostat wird
ein Ka¨ltethermostat des Typs Haake KT33 verwendet, Hauptthermostat fu¨r das Differen-
tialrefraktometer ist das Gera¨t Thermomix 1480 der Firma B. Braun dessen Temperatur-
konstanz mit  0.005

C angegeben wird. Fu¨r das Goniometer wird ein Hauptthermostat
des Typs Haake NB22 mit einer Temperaturkonstanz von  0.01

C verwendet. Die Tem-
peratur der Hauptthermostate wird mit einem Beckmannthermometer, das gegen ein NIST
referenziertes Digitalthermometer des Typs UCL Nr.112050, Automatic Systems Labo-
ratories F250 geeicht wurde, kontrolliert. Die Ablesegenauigkeit des Beckmannthermo-
meters betra¨gt 0.01

C nach Skalenteilen. Mehrfache Vergleichsmessungen und lineare
Interpolation der Daten-Tupel ergaben einen Soll-Wert von 25.00(0)

C = 3.24(7) Skalen-
teile.
Aufgrund der getroffenen Vorkehrungen ko¨nnen folgende Angaben gemacht werden:
Tabelle 3.1: D Tabs und D Trel sind die Fehler der absoluten und relativen Temperatur.




Neutronenstreuexperimente (SANS = small-angle neutron scattering) wurden mit dem
PACE Spektrometer am Laboratoire Le´on Brillouin (CEA-CNRS) in Saclay (Frankreich)
durchgefu¨hrt. Abbildung 3.4 zeigt den schematischen Aufbau des Spektrometers.
Die im Reaktor freiwerdenden Neutronen werden mit flu¨ssigen Wasserstoff moderiert,
das heißt, die kinetische Energie und somit die Wellenla¨nge dieser Kernteilchen wird ver-
ringert. Der Neutronenfluß betra¨gt ca. 0.99  109 n/(cm2s) und die Geschwindigkeitsvertei-
lung der Neutronen entspricht einer Maxwellverteilung. ¨Uber die De-Broglie-Beziehung
la¨ßt sich die Wellenla¨nge eines Neutrons aus seinem Impuls pn, seiner kinetischen Ener-













kB und h sind die Boltzmann-Konstante und das Plancksche Wirkungsquantum. Die so-
genannten kalten Neutronen werden durch mehrere Meter lange, an der Innenseite mit






Abbildung 3.4: PACE-Spektrometer. 1: Neutronenleiter, 2: Abschirmung, 3: Selektor, 4:
Monitor, 5: Diaphragmen, 6: Probenhalter, 7: Detektor.
Nickel verspiegelte Ro¨hren mit rechteckigen Querschnitt geleitet, bevor sie auf den Se-
lektor treffen. Dort ko¨nnen nur die Neutronen den aus stark absorbierenden Material be-
stehenden Selektor passieren, deren Geschwindigkeit es gestattet, die Schlitze der sich
drehenden Trommel zu durchfliegen (time of flight monochromation). Durch Wahl der ent-
sprechenden Rotationsgeschwindigkeit erha¨lt man einen quasi-monochromatischen Strahl
im Wellenla¨ngenbereich von 4-20 A˚. Die Wellenla¨ngengenauigkeit betra¨gt Dl / l =10%.
Nach Passieren eines Monitors, der die Prima¨rintensita¨t u¨berwacht und einer aus drei Dia-
phragmen aufgebauten Kollimationseinheit, die einen kreisfo¨rmigen Strahlquerschnitt er-
zeugt, trifft der Neutronenstrahl auf die Probenku¨vette. Es handelt sich dabei um herko¨mm-
liche Quarzglasku¨vetten von Hellma (48 fl 12.5 fl 4.5 mm) mit 1 bzw. 2 mm Schichtdicke.
Der auf 25 ffi 1  C thermostatisierbare Ku¨vettenhalter bietet Platz fu¨r 14 Ku¨vetten. Hinter
der Probe ist ein evakuierter Tank positioniert, in dem sich der Detektor befindet. Der
Detektor besteht aus 30 konzentrischen Ringen mit je 1 cm Breite. Der innerste Ring
besitzt einen Innendurchmesser von 3 cm, der a¨ußerste Ring einen Außendurchmesser
von 33 cm. Der Abstand und somit der Detektorwinkel kann im Bereich von 1-5 m va-
riiert werden. Durch die Gro¨ße des Detektors und dessen Verschiebemo¨glichkeit ist die
Erfassung eines Winkelbereiches von 0.3  bis 18  mo¨glich. Der Detektor wird mit Hil-
fe eines im Zentrum befindlichen Quadrantendetektors so justiert, daß die Strahlachse
auf den gemeinsamen Mittelpunkt der Ringe trifft. Die Bedienung des Spektrometers er-
folgt u¨ber ein Steuerprogramm, das auch die Datenerfassung und den Ku¨vettenvorschub
u¨bernimmt. Die Daten werden im lesbaren ASCII-Format abgespeichert. Die Auswerte-
programme Pasidur und Paresu (LLB, CE-Saclay) ermo¨glichen den Export der Daten im




Die Tenside Dodecyltrimethylammoniumbromid (C12TAB) und N,N-Dimethyldodecyl-
amin-N-oxid (C12AO) wurden von Fluka, 1-Hexanol (C6OH) von Aldrich und NaBr von
Merck bezogen und ungereinigt eingesetzt. Da Tenside zum Teil sehr hygroskopisch sein
ko¨nnen, wurde der Wassergehalt u¨berpru¨ft. Dazu wurde C12TAB mehr als 48 Stunden im
¨Olpumpenvakuum bei 55  C getrocknet. Der Trocknungsverlust betrug unter 0.15‰, so
daß im weiteren der daraus resultierende Konzentrationsfehler als vernachla¨ssigbar be-
trachtet und auf eine Trocknung verzichtet wurde. Fu¨r Neutronenstreuexperimente wurde
zusa¨tzlich Deuteriumoxid (D2O) von Aldrich (99.9 atom% D) beno¨tigt. Die eingesetzten
Verbindungen, ihre Qualita¨ten und einige charakteristische Daten sind in Tabelle 3.2 zu-
sammengefasst. Stammlo¨sungen wurden durch Einwaage von Tensid und Hexanol bzw.
Tabelle 3.2: Qualita¨t und Molmasse M der verwendeten Stoffe.
Tensid Qualita¨t M [g/mol]
C12TAB purum, ! 98% 308.35
C12AO puriss, ! 99% 201.36
C6OH purum, 98% 102.18
NaBr reinst 102.90
D2O 99.9 atom% D 20.03
NaBr in einen Meßkolben und anschließendes Auffu¨llen mit Reinstwasser (MILLI-Q,
Millipore Corporation, Leitfa¨higkeit 10 " 7 S cm " 1) hergestellt. Die Einwaage erfolgte auf
Analysenwaagen des Typs Mettler H20T und AB204 (Ablesbarkeit 0.01 mg bzw. 0.1 mg).
Auf eine Korrektur des Ablesewertes um den Luftauftrieb des Wa¨gegutes wurde verzich-
tet, da der Betrag der Korrektur unter 0.5‰ war. Die einzelnen Probelo¨sungen wurden
durch Verdu¨nnung der entsprechenden Volumina an Stammlo¨sung hergestellt. Alle ver-
messenen Lo¨sungen wurden im Thermokonstantraum bei 25  C hergestellt. Die Chemika-
lien, Glasgefa¨ße und Waagen befanden sich ebenfalls sta¨ndig im Thermokonstantraum.
Die Stammlo¨sungen wurden aufgrund ihres teilweise langsamen Lo¨sungsvorganges fru¨hstens
nach 12 Stunden weiterverdu¨nnt. Meßkolben wurden erst vollsta¨ndig aufgefu¨llt, nachdem
sich eventuell gebildeter Schaum gesetzt hatte.
3.2.2 Probenpra¨paration
Tensidmoleku¨le haben die Eigenschaft, sehr oberfla¨chenaktiv zu sein. An hydrophil-hydro-
phoben Grenzfla¨chen, wie Glas-Wasser- oder Luft-Wasser-Grenzfla¨chen, lagern sie sich
in der Weise an, daß sie den Kontakt ihrer hydrophoben Oberfla¨chenteile mit dem Was-
ser minimieren. Folglich wird jeder Fremdpartikel (Staub (meist Fusseln, Hautschuppen,
etc.), kleinste Glaspartikel (z.B. von Schliffen)), der sich in der Lo¨sung befindet, von Ten-
sidmoleku¨len umlagert. Es bildet sich in der Lo¨sung neben der eigentlichen mizellaren
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Phase eine zweite aus, die aus durch Tensidmoleku¨len solubilisierten Teilchen besteht.
Solche Teilchen sind im allgemeinen deutlich gro¨ßer und streuen das Licht somit wesent-
lich sta¨rker als die reinen Mizellen (die Intensita¨t ist proportional zur sechsten Potenz des
Radius), so daß das eigentliche Meßsignal von der Streuung der Fremdpartikel u¨berla-
gert wird. Außerdem a¨ndert sich die fu¨r das Monomer-Mizelle-Gleichgewicht wirksame
Konzentration erheblich. Um das zu vermeiden, muß staubfrei pra¨pariert werden.
Reinigung der Glasgera¨te
Alle verwendeten Meßkolben und Ku¨vetten wurden einer aufwendigen Reinigungspro-
zedur unterzogen. Prinzipiell wurden alle Gera¨te als maximal verschmutzt betrachtet.
Im ersten Schritt wurden die Gefa¨ße intensiv mit entmineralisiertem Wasser gespu¨lt, da-
bei wurde fu¨r die Ku¨vetten das Wasser durch eine Kapillare gepreßt und somit ein sehr
du¨nner Strahl erzeugt. Im zweiten Schritt wurden die Glasgera¨te der Reihe nach in ein
KOH/Isopropanol-Bad, eine Reinigungslo¨sung (decon™) und in ein Wasser/Isopropanol-
Bad eingelegt. Die Verweildauer betrug jeweils mindestens eine Stunde. Die Gefa¨ße wur-
den dann wieder intensiv mit entmineralisiertem Wasser und abschließend mit gefiltertem
Reinstwasser (Porenweite 0.2 µm) gespu¨lt.
Im letzten Reinigungsschritt wurden die Meßkolben und die Ku¨vetten in der schon be-
schriebenen Reinigungsapparatur mindestens eine Stunde mit frisch destilliertem Aceton
u¨berkopf von innen und außen gespu¨lt. Nach dem Entfernen der Heizquelle konnten nach
ca. 30 Minuten die trockenen Gefa¨ße entnommen und mit den ebenfalls gereinigten Stop-
fen verschlossen werden. Die Ku¨vetten wurden dabei mit Hilfe einer Pinzette in einen
Exsikkator gestellt und eventuelle Acetonreste im Vakuum entfernt. Es wurde darauf ge-
achtet, daß die Stopfen nur locker sitzen, damit ein Druckausgleich mo¨glich ist. Bis zur
Verwendung wurden die Ku¨vetten im Exsikkator aufbewahrt.
Probenfiltration
Die Stammlo¨sungen wurden vor der Verdu¨nnung mit einem Spritzenvorsatzfilter (Nalge-
ne, Membranmaterial: SFCA, 0.2 µm Porenweite) filtriert. Durch die relativ hohe Kon-
zentration und das relativ große Volumen der Lo¨sung fu¨hrte die Sa¨ttigung der Membran
zu keinen nachweisbaren Konzentrationsfehlern. 2 ml Probelo¨sungen wurden direkt in die
Ku¨vetten einfiltriert, nachdem mindestens 2 # 2 ml der jeweiligen Lo¨sung durch den Fil-
ter gepresst wurden. Die Teflon-Stopfen wurden nur zum kurzzeitigen Befu¨llen entfernt.
Nach dem Verschließen der Ku¨vetten wurden die Stopfen mit Laborfilm versiegelt.
Da bei der Filtration ein hohe Anzahl an mikroskopisch kleinen Luftbla¨schen entstehen,
wurden solchermaßen pra¨parierte Lo¨sungen fru¨hestens nach 48 Stunden vermessen. Ver-
suche zeigten, daß nach dieser Ruhephase die Streuintensita¨t auf einen konstanten Wert
abgesunken ist.
3.2.3 Brechungsindexbestimmung
Die erforderlichen Brechungsindexinkremente $ ¶ n % ¶ c & wurden mit den Lo¨sungen, die
fu¨r die Lichtstreuung hergestellt wurden, bestimmt. Das Differentialrefraktometer wurde
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mindestens 1 Stunde vor Beginn der Messungen eingeschaltet, um eine konstante Laser-
leistung und Thermostatisierung zu gewa¨hrleisten.
Die Zuverla¨ssigkeit des Gera¨tes wurde vor Beginn der eigentlichen Meßserien einmalig
mit Messungen von wa¨ßrigen KCl- und NaCl-Lo¨sungen u¨berpru¨ft. Die vom Hersteller
angegebenen Werte wurden besta¨tigt.
Zu Beginn einer Meßreihe wurden mehrere Referenzmessungen durchgefu¨hrt. Dazu wur-
den beide Ku¨vettenkammern mit Lo¨sungsmittel gefu¨llt, die Ku¨vette eingesetzt und min-
destens fu¨nf Minuten bis zur Temperaturkonstanz gewartet. Der Strahlversatz D x wurde
u¨ber einen Zeitraum von 10 s kontinuierlich gemessen und der Mittelwert bestimmt. Erst
wenn nach mehrmaliger Wiederholung keine signifikante ¨Anderung des Mittelwertes auf-
trat, wurde der entsprechende Wert als Referenzpunkt festgelegt. Vor dem Befu¨llen mit
einer neuen Lo¨sung wurde die entsprechende Kammer mehrmals mit Aceton gespu¨lt und
mit gereinigtem Stickstoff trocken geblasen. Das Vermessen der Probelo¨sungen erfolgte
anschließend immer in Richtung steigender Konzentration, wobei darauf geachtet wurde,
daß die Ku¨vette immer in gleicher Richtung in den Ku¨vettenhalter eingesetzt wurde.
3.2.4 Statische Lichtstreuung
Fu¨r sinnvolle Messungen der statischen Lichtstreuung ist die Reinheit des Index-Matching
Gefa¨ßes und der Badflu¨ssigkeit des Goniometers unbedingte Voraussetzung. Unreinheiten
des Badegefa¨ßes (z.B. anhaftende Staubteilchen oder Polymere) oder der Flu¨ssigkeit sind
durch seitliche Betrachtung des Streulichtes bei eingeschaltetem Laser durch sogenannte
Spots zu erkennen. Dabei handelt es sich um Punkte an den Grenzfla¨chen Glas-Luft, Glas-
Toluol oder Toluol-Partikel an denen ein Aufleuchten zu beobachten ist. Die Reinigung
des Bades kann durch mehrmaliges Auffu¨llen mit filtriertem Toluol (Nalgene, Membran-
material: PTFE, 0.2 µm Porenweite) erreicht werden. Ist dies nicht mo¨glich, so muß das
Gefa¨ß entsprechend der Anleitung ausgebaut und mit Aceton, Methyl-Ethyl-Keton und
Linsenpapier (Kodak) gereinigt werden. Das mit ca. 60 ml filtriertem Toluol befu¨llte Bad
ist nach 12 Stunden Ruhephase meßbereit.
Das Goniometer wurde mindestens 24 Stunden vor Beginn der Messungen eingeschal-
tet. Diese Zeit ist notwendig, bis die Monitordiode stabile Laserintensita¨t anzeigt und die
Thermostatisierung eingeregelt ist. Abbildung 3.5 zeigt die u¨ber 10 Stunden aufgezeich-
neten Daten fu¨r Imon und T . Die exakte Justierung der optischen Bauteile ist unerla¨ßlich.
Als Kontrolle dazu dient die sogenannte Sinus-Theta-Messung, wie in Abbildung 3.6
gezeigt. Hierbei wird die Intensita¨t des Streulichtes von Toluol u¨ber den gesamten Win-




sin * q +( f * q + (3.5)
sollte eine Waagrechte ergeben, die mit maximal , 2% Abweichung statistisch um den
Mittelwert schwankt. I und Imon sind die mittleren Za¨hlraten des Detektors und der Mo-
nitordiode, q ist der Streuwinkel.
Da keines der vermessenen Systeme eine Winkelabha¨ngigkeit des Rayleigh-Verha¨ltnisses
zeigte, wurden die Mittelwerte von sieben vermessenen Winkeln im Bereich zwischen
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Abbildung 3.5: Zeitliche Abha¨ngigkeit der von der Monitordiode registrierten Laserin-
tensita¨t und der Temperatur in der Meßzelle
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Abbildung 3.6: Sinus-Theta-Messung des isotropen Streuers Toluol
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60 - und 120 - zur weiteren Berechnung verwendet. Die Abweichung der einzelnen Meß-
werte war immer unter 3%. Der Winkelbereich wurde deshalb gewa¨hlt, da hier mo¨gliche
sto¨rende Streueinflu¨sse gro¨ßerer Staubpartikel, etc. weniger stark ins Gewicht fallen und
Reflexionen der Ku¨vettenwand keine Rolle spielen.
Absolute Intensita¨t
Um die absolute Streuintensita¨t der Proben bestimmen zu ko¨nnen, mu¨ssen zuerst ein Stan-
dard und das Lo¨sungsmittel vermessen werden. Da sich auf diese beiden Messungen an-
schließend alle weiteren Messungen beziehen, ist hier gro¨ßte Sorgfalt erforderlich.
Als Standard wurde Toluol verwendet, da dessen Rayleigh-Verha¨ltnis in der Literatur
relativ gut beschrieben ist. Weiter sind die exakten Brechungsindices von Toluol und
Lo¨sungsmittel erforderlich. Die in Tabelle 3.3 gezeigten Werte wurden durch Interpo-
lation von Literaturdaten [54] unter Verwendung der empirischen Formel von Couchy
erhalten [33, 55].
n . a / b1
l
(3.6)
Die Werte des Rayleigh-Verha¨ltnisses 0 v von Toluol ha¨ngen von der Temperatur T , von
Tabelle 3.3: Brechungsindizes von Wasser und Toluol bei l = 632.8 nm und T = 298.15
K.
n(632.8 nm, 298.15 K)
Wasser 1.33111
Toluol 1.49096
der verwendeten Wellenla¨nge l und von der Verwendung eines Polarisators und dessen
Stellung bei der Detektion ab.
Mit folgenden Gleichungen besteht die Mo¨glichkeit, 0 -Werte, gemessen mit verschiede-




0 v 1 1 / r u 2 .
1
2
0 vv 1 1 / 3 r v 2 (3.7)
0 vv .
0 u 1 2 3 r u 2





1 / 1 4 r v 2
(3.9)
Dabei bedeuten:
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5
v Rayleigh-Verha¨ltnis bei vertikal polarisierten Prima¨rstrahl und unpola-
risierten Streulicht
5
u Rayleigh-Verha¨ltnis bei unpolarisierten Prima¨rstrahl und unpolarisier-
ten Streulicht
5
vv Rayleigh-Verha¨ltnis bei vertikal polarisierten Prima¨rstrahl und vertikal
polarisierten Streulicht
r u Depolarisationsverha¨ltnis fu¨r unpolarisierten Prima¨rstrahl
r v Depolarisationsverha¨ltnis fu¨r vertikal polarisierten Prima¨rstrahl
Tabelle 3.4: 5 vv von Toluol bei verschiedenen Wellenla¨ngen und T = 298.15 K.




In Tabelle 3.4 sind in der Literatur gefundene Werte fu¨r 5 vv aufgelistet. Mit linearer In-
terpolation und Umrechnung auf 5 v wurde schließlich ein Wert von
5
v(632.8 nm, 298.15 K) = 13.76 7 10 6 4 m 6 1
erhalten, der fu¨r alle folgenden Auswertungen verwendet wurde. Es sei in diesem Zu-
sammenhang bemerkt, daß in anderen Arbeiten [34,57–59] Werte angegeben werden, die
um bis zu 5% von einander abweichen. Aus diesem Grunde wurden hier bewußt die in
Tabelle 3.4 gezeigten Werte einer einzigen Quelle verwendet.
3.2.5 Dynamische Lichtstreuung
In der dynamischen Lichtstreuung gelten in Hinblick auf Probenreinheit und -pra¨paration
sowie Einstellungen der Optik die gleichen Erfordernisse, wie bei der statischen Licht-
streuung.
Die Aufzeichnung einer Intensita¨tsautokorrelationsfunktion g 8 2 9 : t ; erfordert sinnvolle Ein-
stellungen der Meßzeiten des Korrelators. Abbildung 3.7 zeigt, daß ein Fehlerintervall
< 3 s mit zunehmender Dauer einer Messung abnimmt. Die Dauer eines Runs ha¨ngt von
der jeweiligen Detektorza¨hlrate ab, die wiederum vom Winkel abha¨ngig ist. Als Faustre-
gel gilt, daß 106 detektierte Photonen als hinreichend angenommen werden ko¨nnen. Bei
einer Za¨hlrate von 50 kHz ist somit eine Meßzeit von ca. 30 s notwendig. Mehrfache Wie-
derholungen steigern die statistische Sicherheit.
Ein zusa¨tzliches Qualita¨tsmerkmal von g 8 2 9 : t ;>= 1 ist der aus dem Achsenabschnitt der
y-Achse ermittelte Koha¨renzfaktor c . Im Idealfall ist dieser 1. Inkoha¨rentes Streulicht des
Lo¨sungsmittels, Vielfachstreuung, das Vorhandensein eines lokalen statischen Oszillators
(z.B. Reflektionen an der Ku¨vettenwand) aber auch Totzeiteffekte des Detektors erniedri-
gen diesen Wert [60]. Die hier verwendete faseroptische Detektionseinheit ermo¨glicht es
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Abbildung 3.7: Normierte Intensita¨tsautokorrelationsfunktion ? g @ 2 A B t C>D 1 einer
C12TAB-Lo¨sung (c=0.2 mol/l) mit Fehlerintervall 3 s bei unterschiedli-
chen Meßzeiten. Wa¨hrend bei der unteren Kurve die y-Fehler sehr gering
sind, treten sie bei der nach oben verschobenen Kurve aufgrund von der
ku¨rzeren Meßzeit deutlich zu Tage.
trotzdem, sehr nahe an den Idealfall zu gelangen. Abbildung 3.8 zeigt das Ergebnis einer
Messung an einem 220 nm Latex-Standard.
Wie in der statischen Lichtstreuung wurden auch hier sieben Winkel im Bereich von 60 E
bis 120 E vermessen. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten zeigten keine Winkelabha¨ngig-
keit, so daß auch hier eine Mittelung durchgefu¨hrt wurde.
3.2.6 SANS
Aufgrund der kleinen Streuvektoren, die bei Streuexperimenten mit Wellenla¨ngen des
sichtbaren Lichtes zuga¨nglich sind, ist die Lichtstreuung nicht in der Lage, kleine Struk-
turen, wie z.B. Mizellen, ra¨umlich aufzulo¨sen. Eine Erweiterung des Meßbereiches elek-
tromagnetischer Streuexperimente hin zu Wellenla¨ngen mit wenigen A˚ngstro¨m fu¨hrt zur
Ro¨ntgen- und Neutronenstreuung.
Wa¨hrend bei der Lichtstreuung lokale Brechungsindexunterschiede fu¨r den Kontrast streu-
ender Teilchen gegenu¨ber ihres umgebenden Mediums verantwortlich sind, sind dies in
der Neutronenstreuung die sogenannten Streula¨ngen von Atomkernen. Die Streula¨nge ist
ein Maß fu¨r die Sta¨rke der Wechselwirkung zwischen Neutron und Kern und weist fu¨r
verschiedene Elemente ein von der Stellung im Periodensystem unabha¨ngiges Verhalten
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g(2)(t) - 1 = a(0) + [a(1) * exp(-a(2)*t)]²
a[0] =  2.0275E-013
a[1] =  9.9932E-001
a[2] =  7.4005E-001
Chi² =  2.7827E-003
Baseline:    2.028E-013










Abbildung 3.8: Normierte Intensita¨tsautokorrelationsfunktion F g G 2 H I t JK 1 eines 220 nm
Latex-Standards. Angegeben ist das Ergebnis der nichtlinearen Anpas-
sung einer Exponentialfunktion.
auf. Selbst unterschiedliche Isotope desselben Elements ko¨nnen variierende Neutronen-
streueigenschaften haben. Insbesondere die extremen Unterschiede der Streula¨ngen von
Wasserstoff 1H und Deuterium 2H werden zur Untersuchung von wa¨ßrigen Lo¨sungen
organischer Moleku¨le genutzt. Die natu¨rliche Konzentration des Isotops 1H ist 99.99%,
so daß der Ersatz von H2O durch D2O als Lo¨sungsmittel einen sehr guten Streukontrast
gegenu¨ber den Tensidmoleku¨len, an die fast ausschließlich 1H gebunden sind, hervorruft.
Absolute Intensita¨t
Die Berechnung der absoluten Streuintensita¨t bzw. des differentiellen Streuquerschnitts
der Probe ist auf verschiedenen Wegen mo¨glich [23, 41]. Die absoluten Streuintensita¨ten
der in dieser Arbeit vermessenen Proben wurden alle mit der direct beam method be-
stimmt [41, 61].
Die Streuung eines Neutrons an einem Atomkern setzt sich aus zwei Teilen zusammen,
der koha¨renten, interferenzfa¨higen und der inkoha¨renten, nicht interferenzfa¨higen Streu-
ung. Letztere streut gleichma¨ßig in alle Raumrichtungen und muß durch geeignete Maß-
nahmen beru¨cksichtigt werden.
Allgemein berechnet sich die Anzahl der gestreuten und von einem Detektor registrierten
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Neutronen mit folgendem Ausdruck:




f Neutronenfluß in n/(cm2s) des Prima¨rstrahls
t Zeit in s
A Strahlquerschnittsfla¨che in cm2
E(l ) Detektoreffizienz
d W Raumwinkelelement
T , d Transmission und Schichtdicke der entsprechenden Probe
S dS
dW T v auf das Einheitsvolumen normierter koha¨renter differentieller Streu-
querschnitt in 1/cm
B konstante Untergrundstrahlung aus Kosmos und Umgebung sowie in-
koha¨rente Streubeitra¨ge, die von 1H (z.B. aus Alkohol und monomeren
Tensiden) im Lo¨sungsmittel herru¨hren
Das Raumwinkelelement d W berechnet man mit
d W L 2 p r M dr
D2
(3.11)
r und dr sind der Radius des jeweiligen Detektorringes bzw. dessen Breite, D ist der
Abstand zwischen Probe und Detektor. Die Detektordaten wurden unter Abschnitt 3.1.6
angegeben. Das Produkt der Terme f M A M E N l O>M d W ist unbekannt und muß fu¨r jede De-
tektorkonfiguration und Wellenla¨nge experimentell bestimmt werden. Dazu vermißt man
der Reihe nach
• Plexiglas mit 8 mm Schichtdicke als Abschwa¨cher, indem der Detektor leicht ho-
rizontal verschoben wird und das Intensita¨tsmaximum auf einen mittleren Ring zu
liegen kommt ( ˆIpl),
• einen Graphitblock, der in den Strahlengang gestellt wird ( ˆIgr),
• Plexiglas in Kombination mit einem Graphitblock ( ˆIpl U gr).
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Npl W gr und Npl W grmon sind dabei die Gesamtzahl der wa¨hrend der Meßdauer t vom Detektor
bzw. Monitor geza¨hlten Neutronen. Damit ist die vom Detektor registrierte Intensita¨t ˆIpl
bei der Vermessung des Plexiglases:
ˆIpl X f Y A Y E Z l [Y Tpl (3.14)




Die Umstellung der letzten Gleichung liefert den gesuchten Ausdruck:
f




Nimmt man an, daß die Streuintensita¨t des Partikels aus der Differenz der Streuinten-
sita¨ten von Probelo¨sung und Lo¨sungsmittel hervorgeht, so gilt unter Beru¨cksichtigung
des Streuwinkels fu¨r den differentiellen koha¨renten Streuquerschnitt des streuenden Par-
tikels: \
dS












d W ^ B
_ (3.17)
Der immer vorhandene Untergrund B
_
wird mit Hilfe des Porod-Gesetzes bestimmt. Da-









Eine Auftragung der Form
\
d S
d W ] v
Y q4 X f Z q4 [ (3.19)
zeigt bei hohen q-Werten eine Steigung, die gerade B
_
ist. Der Untergrund (und damit
nach Gleichung 3.10 auch B) kann somit korrigiert werden, wenn man einen konstanten
Betrag von Z d S a d W [ v subtrahiert, bis die Steigung im Bereich großer q-Werte null ist.
Bei den durchgefu¨hrten Experimenten wurden zwei unterschiedliche Konfigurationen
verwendet. Die fu¨r beide Konfigurationen berechneten differentiellen Streuquerschnitte
Tabelle 3.5: In den SANS-Experimenten verwendete Einstellungen. vsel ist die Rotations-
geschwindigkeit des Selektors.
Konfiguration l [A˚] D [m] vsel [1/min]
1 5.562 1.1809 3768
2 7.584 3.0 2757
zeigten in den meisten Fa¨llen im Bereich u¨berlappender q-Werte keine Deckung. Dies
ist auf unterschiedliche Detektionsverha¨ltnisse, Detektoreffizienz und Untergrundbeitra¨ge




Die kritische Mizell-Konzentration cmc sowie der Ionisationsgrad a der Mizellen wurden
durch Leitfa¨higkeitsmessung bestimmt. Zu diesem Zweck wurden Serien von jeweils 30
Lo¨sungen beiderseits der cmc vermessen. Stammlo¨sungen wurden, wie in Abschnitt 3.2.1
beschrieben, hergestellt und entsprechende Volumina im Meßkolben auf die Konzentrati-
on der Probelo¨sungen verdu¨nnt. Fu¨r eine Messung wurden ca. 25 ml Lo¨sung beno¨tigt.
Die Messungen der Leitfa¨higkeit wurden mit einem kommerziellen Leitfa¨higkeitsmeßgera¨t
(Consort Ion/EC Meter C733) durchgefu¨hrt. Die mit vier Platinelektroden ausgestattete
Tauchsonde wurde mit 0.01 M wa¨ßriger KCl-Lo¨sung kalibriert. Die Zellkonstante wur-
de mit C = 0.762 cm b 1 bestimmt. Die Messungen erfolgten bei einer Temperatur von
298.15 c 0.05 K. Wie von Baar [62] gezeigt, liefert das Meßgera¨t Ergebnisse, die denen
einer pra¨zisen Meßanordnung vergleichbar sind. Fu¨r die Auswertung wurden nur die La-
ge des Knicks und die Steigungen der einzelnen ¨Aste beno¨tigt.
In der Literatur wird angenommen, daß sich die Gesamtleitfa¨higkeit einer mizellaren
Lo¨sung additiv aus den Einzelleitfa¨higkeiten der Komponenten zusammensetzt [47, 63,
64]. Aufgrund der Gro¨ße von Mizellen und der damit verbundenen geringeren Beweg-
lichkeit, sowie der u¨ber eine große Oberfla¨che verteilte Ladung, ist zu erwarten, daß nach
¨Uberschreiten der cmc die spezifische Leitfa¨higkeit k langsamer mit der Konzentration
an Tensid ansteigt, als vor der cmc, wo nur monomere Tensid-Ionen zur Leitfa¨higkeit
beitragen. Bei den vermessenen Lo¨sungen war die cmc an einen ausgepra¨gten Knick der
Funktion k d c e zu erkennen. Durch lineare Regression und Extrapolation der Fitkurven fu¨r
die beiden ¨Aste c f cmc und c g cmc wurde die genaue Lage der cmc bestimmt.
Der Ionisationsgrad a der Mizellen ist definiert als a h p i Nag, wobei p die Gesamtzahl
der freien Ladungen, die auf der Mizelloberfla¨che sitzen, ist. Mit Hilfe der Steigungen der
beiden Funktionsa¨ste kann dann nach Evans [47] a bestimmt werden.
3.2.8 Dichtemessung
Die Dichtemessung erfolgte mit einem Biegeschwinger vom Typ DMA 601 HT und ei-
nem Steuergera¨t vom Typ DMA 60 der Firma Paar. Die Messungen wurden im Thermo-
konstantraum bei Temperaturen von T = 298.15 c 0.01 K durchgefu¨hrt.
Fu¨r die Berechnung der Dichte d aus der Schwingungsdauer t der Meßlo¨sung in einem
Biegeschwinger wurden als Eichdaten die Dichten von Wasser und Stickstoff verwendet.






tH2O und tN2 sind dabei die Schwingungsdauern von Wasser und Stickstoff. Die Dichte
von Wasser wird als druckunabha¨ngig angenommen. Die Dichte von trockenem Stick-
stoff wird nach der van-der-Waals-Gleichung mit dem zum Meßzeitpunkt herrschenden
Luftdruck p berechnet.
dN2 h MN2 j p j
1 l apR2T 2
bp l RT (3.22)
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MN2 und T sind die Molmasse von Stickstoff bzw. die Temperatur des Biegeschwingers,
R ist die Gaskonstante. Die van-der-Waals-Koeffizienten des Stickstoffs sind a=0.1370 Pa





Da die Methoden der dynamischen und statischen Lichtstreuung mit dieser Arbeit am
Institut eingefu¨hrt und erstmalig angewendet wurden, konnte nicht auf verla¨ssliches Da-
tenmaterial zu Vergleichszwecken zuru¨ckgegriffen werden. Aus diesem Grunde wurden
umfangreiche Messungen an definierten Standards durchgefu¨hrt. Dabei konnten wertvol-
le Erkenntnisse im Bereich der Probenpra¨paration und der Gera¨tebedienung gewonnen
und die Zuverla¨ssigkeit sowie die Grenzen der Methoden ausgelotet werden.
Die beiden nun folgenden Beispiele zeigen, daß prinzipiell Ergebnisse erzielt werden
ko¨nnen, die den wahren Werten sehr nahe kommen. Jedoch sollte das nicht daru¨ber hin-
wegta¨uschen, daß auch bei den hier vermessenen quasi-idealen Proben eine nicht zu ver-
nachla¨ssigende relative Ergebnisunsicherheit besteht, die bei weniger gu¨nstigen Meßbe-
dingungen, wie sie bei der Vermessung kleiner Mizellen (unter Umsta¨nden bei niedrigen
Konzentrationen) vorliegen, deutlich gro¨ßer ist.
Abbildung 4.1 zeigt ein sogenanntes Zimm-Diagramm von Polystyrol-Standard in Tolu-
ol. Dazu wurde eine Reihe von unterschiedlichen Konzentrationen zwischen 0.2 g/l - 1.0
g/l u¨ber einen Winkelbereich von 30 p - 150 p vermessen. Die Auftragung zeigt die mit
dem Skalierungsfaktor k verschobenen Meßpunkte und die berechneten Regressionsgera-
den. Die gefu¨llten Symbole geben die auf q q 0 bzw. c q 0 extrapolierten Werte an. Die
Molmasse erha¨lt man aus dem Punkt, fu¨r den q r c q 0 gilt.
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Abbildung 4.1: Zimm-Diagramm von Polystyrol-Standard in Toluol. Die ausgefu¨llten
Symbole sind extrapoliert, die Linien sind lineare Anpassungen. Der Ko-
effizient kc dient zur Spreizung der einzelnen Meßreihen.
In Tabelle 4.1 sind die Daten des Polymer-Standards (Fluka Chemie AG, Prod. Nr.:
81416) und das Meßergebnis angegeben. Andere durchgefu¨hrte Meßreihen lieferten Er-
gebnisse, die zum Teil um bis zu 10% vom Soll-Wert abwichen. Dabei ist bemerkenswert,
daß eine allgemeine Tendenz in Richtung von zu hohen Molmassen zu beobachten war.
Der Standard selbst wurde mittels Gelpermeationschromatographie zertifiziert.



















Abbildung 4.2: Kumulantenanpassung an die Autokorrelationsfunktion t g u 2 v t t wx 1 w 1 y 2
(vgl. Abbildung 3.8).
Die Kumulantenanpassung an die Autokorrelationsfunktion t g u 2 v t t wzx 1 w 1 y 2 eines vermes-
senen Latex-Standards ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Bei ho¨heren Zeiten liegende Meß-
punkte sind nicht dargestellt. Die Spezifikation des Latex (Duke Scientific Corporation)
und das Ergebnis der Anpassung ist in Tabelle 4.2 dargestellt. Dh ist dabei der hydro-
dynamische und DTEM der mittels Transelektronenmikroskopie bestimmte Durchmesser.
Der Polydispersita¨tsindex K2 { K21 ist fu¨r reine und monodisperse Proben in der Gro¨ßen-
ordnung von 0.02. Aus der Summe der verschiedenen Einzelmessungen ergibt sich eine
relative Unsicherheit des Ergebnisses fu¨r den hydrodynamischen Radius von weniger als
5%.
Tabelle 4.2: Spezifikation des Latex-Standards und Meßergebnis. Der Standard wurde
mittels Transelektronenmikroskopie (DTEM) zertifiziert. Zusa¨tzlich ist das Er-
gebnis der dynamischen Lichtstreuung (Dh) angegeben.
Duke Scientific Corp. Dh 217-227 nm
DTEM 220 | 6 nm
Ergebnis c 0.96
K1 1553 1/s
K2 { K21 0.028
Rh 110.4 nm
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4.2 cmc-Bestimmung
Die Bestimmung der cmc erfolgte mit Leitfa¨higkeitsmessungen. Durch Zugabe von NaBr
wird jedoch aufgrund der hohen Ionenleitfa¨higkeit die Gesamtleitfa¨higkeit der Lo¨sung
stark erho¨ht und die Bestimmung der Lage des charakteristischen Knicks in der k } c ~ -
Funktion wird erschwert bzw. unmo¨glich. Deshalb wurde in diesem Fall auf Literatur-
werte zuru¨ckgegriffen. Die Tabellen geben die Ergebnisse an.
Tabelle 4.3: cmc von wa¨ßrigen C12TAB-Lo¨sungen in Abha¨ngigkeit von der NaBr-
Konzentration. Berechnet aus Literaturdaten [66].







Tabelle 4.4: cmc von wa¨ßrigen C12TAB-Lo¨sungen mit variierendem Stoffmengenverha¨lt-
nis Tensid/Alkohol nT  nA. Es wurde ausschließlich 1-Hexanol verwendet.








Die aus der Literatur entnommenen Werte wurden mit folgenden Exponentialausdruck
interpoliert [66]
cmc  a0  a1  e 
c  a2 (4.1)
Abbildung 4.3 zeigt die Ausgleichskurve mit den zugrundeliegenden Literaturwerten. Die
daraus bestimmten cmc-Werte sind in Tabelle 4.3 angegeben.
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Abbildung 4.3: Exponentiell angepaßte Werte fu¨r die cmc von wa¨ßrigen C12TAB-Lo¨sun-
gen in Abha¨ngigkeit von der NaBr-Konzentration c(NaBr). Die Punkte
wurden der Literatur entnommen [66].
4.2.2 Variierender Alkoholanteil
Neben der Ionensta¨rke beeinflußt auch das Stoffmengenverha¨ltnis Tensid/Alkohol die La-
ge der cmc. Deshalb wurde fu¨r unterschiedliche Konzentrationsreihen die cmc mittels
Leitfa¨higkeitsmessung bestimmt. Tabelle 4.4 gibt die ermittelten Werte an. Abbildung
4.4 zeigt den Verlauf der cmc. Die Ausgleichskurve wurde mit einer Funktion vom Typ
cmc  a0  a1  c  a2  c
2 (4.2)
ermittelt. Offensichtlich wird die Selbstaggregation von Tensidmoleku¨len durch 1-Hexanol
unterstu¨tzt. Die durch Leitfa¨higkeitsmeßung bestimmte cmc des reinen Tensid/Wasser-
Gemisches ist merklich ho¨her, als der aus der Literatur entnommene Wert in Abschnitt
4.2.1. Da der ho¨here Wert aber mit Werten aus mehreren anderen Literaturstellen gute
¨Ubereinstimmung zeigt, wird dieser als verla¨ßlich betrachtet und fu¨r die Auswertung der
Lichtstreudaten verwendet [67–70].
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x = 8 nA/nT
Abbildung 4.4: cmc von C12TAB-Lo¨sungen als Funktion des Stoffmengenanteils von 1-
Hexanol.
Aus den Steigungen wurden, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, die folgenden Dissozia-
tionsgrade berechnet. Dabei wurden die mittels statischer Lichtstreuung ermittelten Ag-
gregationszahlen verwendet. Die weiteren Auftragungen zeigen die einzelnen Meßreihen
Tabelle 4.5: Dissoziationsgrade a aus Leitfa¨higkeitsmessungen.






und die ermittelten Ausgleichsgeraden. Das einfache Modell aus Abschnitt 2.1 beschreibt
alle Serien sehr gut.
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Abbildung 4.5: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration.






















Abbildung 4.6: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration, bei konstantem
Molzahlenverha¨ltnis Tensid/1-Hexanol = 8/1.
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Abbildung 4.7: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration, bei konstantem
Molzahlenverha¨ltnis Tensid/1-Hexanol = 8/2.






















Abbildung 4.8: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration, bei konstantem
Molzahlenverha¨ltnis Tensid/1-Hexanol = 8/4.
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Abbildung 4.9: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration, bei konstantem
Molzahlenverha¨ltnis Tensid/1-Hexanol = 8/6.






















Abbildung 4.10: Leitfa¨higkeit als Funktion der C12TAB-Konzentration, bei konstantem
Molzahlenverha¨ltnis Tensid/1-Hexanol = 8/8.
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4.3 Dichte
Um Zugang zum Konzentrationsmaß Molalita¨t zu erhalten und um Molvolumina abscha¨tzen
zu ko¨nnen, wurden die Dichten von Lo¨sungen aus reinem Tensid und Wasser sowie von
allen Lo¨sungen, die mit Kleinwinkelneutronenstreuung untersucht wurden, wie in Ab-
schnitt 3.2.8 beschrieben, bestimmt.
Abbildung 4.11 zeigt die gemessenen Dichten reiner Tensid/Wasser-Mischungen sowie
einen Ausschnitt des Ausgleichspolynoms von Baar [62], das u¨ber einen Konzentrations-
bereich von 0-1 mol/l bestimmt wurde.




















Abbildung 4.11: Konzentrationsabha¨ngigkeit der Dichte.
Die Dichten und Zusammensetzungen der Lo¨sungen, die mit Kleinwinkelneutronenstreu-
ung untersucht wurden, sind in den folgenden Tabellen angegeben, wobei das Konzentra-
tionsmaß Molalita¨t mit m˜ bezeichnet wird.
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Tabelle 4.6: Dichten und Zusammensetzungen von C12TAB/D2O-Mischungen ohne 1-
Hexanol.
Index d m˜(C12TAB) c(C12TAB)
[kg/l] [mol/kg] [mol/l]
1a 1.10372 0.02998 0.03309
2a 1.10346 0.05001 0.05518
3a 1.10333 0.06999 0.07723
4a 1.10198 0.10006 0.11026
5a 1.10159 0.15005 0.16529
6a 1.10055 0.20004 0.22015
Tabelle 4.7: Dichten und Zusammensetzungen von C12TAB/D2O-Mischungen mit 1-
Hexanol. Stoffmengenverha¨ltnis nT  nA=8/4.
Index d m˜(C12TAB) m˜(HexOH) c(C12TAB) c(HexOH)
[kg/l] [mol/kg] [mol/kg] [mol/l] [mol/l]
7a 1.10330 0.03006 0.01481 0.03317 0.01634
8a 1.10253 0.05013 0.02469 0.05527 0.02722
9a 1.10167 0.06986 0.03441 0.07696 0.03791
10a 1.10068 0.10015 0.04934 0.11023 0.05431
11a 1.09844 0.15058 0.07418 0.16540 0.08148
12a 1.09600 0.20032 0.09868 0.21955 0.10815
Tabelle 4.8: Dichten und Zusammensetzungen von C12TAB/D2O-Mischungen mit 1-
Hexanol. Stoffmengenverha¨ltnis nT  nA=8/8.
Index d m˜(C12TAB) m˜(HexOH) c(C12TAB) c(HexOH)
[kg/l] [mol/kg] [mol/kg] [mol/l] [mol/l]
13a 1.10289 0.03002 0.03008 0.03311 0.03318
14a 1.10118 0.04997 0.05007 0.05503 0.05514
15a 1.10024 0.07002 0.07017 0.07704 0.07720
16a 1.09821 0.10002 0.10024 0.10984 0.11008
17a 1.09565 0.15001 0.15033 0.16436 0.16471
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Tabelle 4.9: Dichten und Zusammensetzungen von H2O/D2O-Mischungen. p gibt das
Massenbruch p= m(H2O)/m(D2O+H2O) an. Diese Lo¨sungen wurden fu¨r
Kontrastvariationsexperimente beno¨tigt.
Index d p(H2O) c(H2O)
[kg/l] [g/g] [mol/l]
1b 1.10386 0.00000 0.00000
2b 1.08083 0.19984 11.9863
3b 1.06981 0.30015 17.8193
4b 1.05865 0.40058 23.5334
5b 1.04768 0.49991 29.0648
6b 1.03700 0.59991 34.5230
7b 1.02669 0.70042 39.9065
8b 1.01644 0.80021 45.1368
9b 0.99679 1.00000 55.3159
Tabelle 4.10: Dichten und Zusammensetzungen von C12TAB/H2O/D2O-Mischungen. p
gibt das Massenbruch p= m(H2O)/m(D2O+H2O) an. Diese Lo¨sungen wur-
den fu¨r Kontrastvariationsexperimente beno¨tigt.
Index d p(H2O) m˜(C12TAB) c(C12TAB)
[kg/l] [g/g] [mol/kg] [mol/l]
1c 1.08033 0.19742 0.05010 0.05420
2c 1.06871 0.29334 0.04995 0.05338
3c 1.05822 0.39352 0.05025 0.05318
4c 1.04779 0.49133 0.05002 0.05241
5c 1.03711 0.59089 0.05000 0.05186
6c 1.02694 0.68889 0.05012 0.05147
7c 1.01682 0.78871 0.05000 0.05084
8c 0.99750 0.98458 0.05001 0.04989
1g 1.09189 0.09880 0.05009 0.05469
2g 1.06294 0.34370 0.05010 0.05325
3g 1.03211 0.63979 0.05006 0.05167
4g 1.00721 0.88626 0.05001 0.05037
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Tabelle 4.11: Dichten und Zusammensetzungen von C12TAB/1-Hexanol/H2O/D2O-
Mischungen. Das Stoffmengenverha¨ltnis nT Ł nA ist 8:8. p gibt den Massen-
bruch p= m(H2O)/m(D2O+H2O) an. Diese Lo¨sungen wurden fu¨r Kontrast-
variationsexperimente beno¨tigt.
Index d p(H2O) m˜(C12TAB) m˜(HexOH) c(C12TAB) c(HexOH)
[kg/l] [g/g] [mol/kg] [mol/kg] [mol/l] [mol/l]
1d 1.07840 0.19673 0.05017 0.04980 0.05410 0.05370
2d 1.06787 0.29407 0.04995 0.04991 0.05334 0.05330
3d 1.05671 0.39208 0.05025 0.04994 0.05310 0.05277
4d 1.04652 0.48968 0.05002 0.04986 0.05235 0.05218
5d 1.03613 0.58737 0.05000 0.04994 0.05181 0.05174
6d 1.02606 0.68507 0.05012 0.04997 0.05143 0.05127
7d 1.01613 0.78253 0.05000 0.04996 0.05081 0.05077
8d 0.99663 0.97949 0.05001 0.05006 0.04984 0.04989
1h 1.08953 0.09823 0.05007 0.04994 0.05455 0.05441
2h 1.06184 0.34334 0.05010 0.04993 0.05320 0.05301
3h 1.03009 0.63614 0.05006 0.04996 0.05157 0.05146
4h 1.00622 0.88102 0.05001 0.05001 0.05032 0.05032
Tabelle 4.12: Dichten und Zusammensetzungen von C12AO/1-Hexanol/D2O-
Mischungen.
Index d m˜(C12AO) m˜(HexOH) c(C12AO) c(HexOH)
[kg/l] [mol/kg] [mol/kg] [mol/l] [mol/l]
1e 1.10159 0.04884 0.00000 0.05381 0.00000
2e 1.10107 0.04867 0.01933 0.05359 0.02128
3e 1.09988 0.04441 0.03755 0.04884 0.04130
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4.4 Brechungsindexinkremente
Die folgenden Abbildungen zeigen die Auftragungen, aus denen die Brechungsindexin-
kremente  ¶ n  ¶ c  bestimmt wurden. nref ist der Brechungsindex des Lo¨sungsmittels. In
den Auftragungen sind die Ergebnisse der linearen Regressionen angegeben, wobei R der
Regressionskoeffizient, SD die Standardabweichung und N die Anzahl der Meßpunkte
ist. Zwei Fa¨lle wurden unterschieden:
• lineare Regression durch den Ursprung (y=b  x)
• lineare Regression mit variablen Achsenabschnitt (y=a+b  x)
Fu¨r die statische Lichtstreuung wurden aussschließlich die Ergebnisse aus der Anpassung
vom Typ y=b  x verwendet.
4.4.1 Variierende Ionensta¨rke
Eine Abha¨ngigkeit des Brechungsindexinkrementes von der Ionensta¨rke wurde bei Protein-
Lo¨sungen gefunden [71]. Deshalb wurde auch hier fu¨r jede der auftretenden Meßreihen

¶ n  ¶ c  bestimmt.
Tabelle 4.13: Zusammenfassung der Brechungsindexinkremente fu¨r die Serien mit vari-
ierender Ionensta¨rke. Der Gro¨ßtfehler liegt bei allen Werten bei  0.0002
ml/g.







































Abbildung 4.12: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration.





























Abbildung 4.13: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
c(NaBr)=0.0125 mol/l.
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Abbildung 4.14: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
c(NaBr)=0.025 mol/l.






























Abbildung 4.15: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
c(NaBr)=0.05 mol/l.
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Abbildung 4.16: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
c(NaBr)=0.075 mol/l.






























Abbildung 4.17: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
c(NaBr)=0.10 mol/l.
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4.4.2 Variierender Alkoholanteil
Tabelle 4.14: Zusammenfassung der Brechungsindexinkremente fu¨r die Serien mit variie-
rendem Alkoholanteil. Der Gro¨ßtfehler liegt bei allen Werten bei  0.0002
ml/g.













0.010 nT/nA = 8:2

































0.010 nT/nA = 8:4






















Abbildung 4.19: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
konstantem Stoffmengenverha¨ltnis nT  nA.































Abbildung 4.20: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
konstantem Stoffmengenverha¨ltnis nT  nA.
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0.012 nT/nA = 8:8






















Abbildung 4.21: Brechungsindexunterschied als Funktion der Tensidkonzentration bei
konstantem Stoffmengenverha¨ltnis nT  nA.
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4.5 Statische Lichtstreuung
In den folgenden Abbildungen werden die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung darge-
stellt. Die Rayleigh-Verha¨ltnisse wurden, wie in Abschnitt 1.3.4 beschrieben, berechnet.
Die Auftragungen K D c  D  als Funktion von D c wurden mit den Werten fu¨r die cmc aus
Abschnitt 4.2 berechnet.
4.5.1 Variierende Ionensta¨rke
Abbildung 4.22 zeigt die Rayleigh-Verha¨ltnisse der einzelnen Meßserien. Der deutliche
Knick bei c  cmci zeigt die cmc an. Aus den Achsenabschnitten und den Anfangssteigun-






















Abbildung 4.22: Rayleigh-Verha¨ltnisse  als Funktion von D c  c  cmci. Von oben nach
unten mit steigender NaBr-Konzentration. Die Linien sind Splines und
dienen nur zur u¨bersichtlicheren Darstellung.
gen von Auftragung 4.23 wurden mit der Methode von Anacker und Westwell (Abschnitt
2.2) die Aggregationszahlen Nag, Mizelladungen p und Dissoziationsgrade a bestimmt.
Allgemein bedeutet ein Anstieg der Kurven, daß die scheinbare Molmasse Mapp abnimmt,
bzw. der Strukturfaktor S  0  Werte kleiner eins besitzt. Dies deutet wiederum auf repul-
sive Wechselwirkungen hin.
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Tabelle 4.15: Ergebnisse der statischen Lichtstreuung der Systeme mit variierender Io-
nensta¨rke. Nag steht fu¨r Aggregationszahl, p fu¨r Mizelladung und a fu¨r Dis-
soziationsgrad. 1  A ist die direkt aus dem Achsenabschnitt ermittelte Ag-
gregationszahl ohne weiterer theoretischer Behandlung.
c(NaBr) Nag 1  A p a
0 56 52 11 0.19
0.0125 63 59 12 0.19
0.0250 66 62 11 0.16
0.0500 71 67 11 0.16
0.0750 73 69 12 0.16
0.1000 77 72 12 0.16
















   













Abbildung 4.23: K D c  D  als Funktion von D c. Von oben nach unten mit steigender
NaBr-Konzentration (vgl. Tabelle 4.15). Die Linien sind Fitkurven.
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4.5.2 Variierender Alkoholanteil
Abbildung 4.24 zeigt die Rayleigh-Verha¨ltnisse fu¨r die Meßreihen mit nT  nA=8:0-8:8. Ab
der Serie mit nT

nA=8:4 ist ein Wendepunkt bei Konzentrationen im Bereich von etwa 20
g/l festzustellen. Dieses Verhalten deutet auf einen geometrischen Phasenu¨bergang hin,
d.h. ein ¨Ubergang von eventuell kugelfo¨rmigen zu ellipsoidalen oder zylindera¨hnlichen
Strukturen ist in Betracht zu ziehen.





























Abbildung 4.24: Rayleigh-Verha¨ltnisse   als Funktion von D c ¡ c ¢ cmci. Die Linien
sind Splines und dienen nur zur u¨bersichtlicheren Darstellung.
Tabelle 4.16: Molmassen M0 der Systeme nT

nA=8:0-8:8. Die Agregationszahlen wurden
mittels Division durch die Molmasse eines monomeren Tensidmoleku¨ls M
ohne Beru¨cksichtigung des eventuell eingebauten Hexanols berechnet.






Abbildung 4.25 zeigt die Auftragung der inversen scheinbaren molaren Masse als Funk-
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tion von D c. Die Vera¨nderung im Kurvenverlauf mit steigendem Alkoholanteil ist of-
fensichtlich. Der steigende Alkoholanteil fu¨hrt zu einer Ausbildung eines lokalen Maxi-
mums. Die anschließende negative Steigung der Kurve la¨ßt zwei Interpretationsmo¨glich-
keiten zu. Die erste Mo¨glichkeit wa¨re, daß attraktive Wechselwirkungen vorliegen, die
zweite, daß eine Struktura¨nderung in der Lo¨sung stattfindet, wie sie zum Beispiel bei ei-
nem Mizellwachstum der Fall ist. Demzufolge wurden nur die Meßpunkte vor den lokalen
Maxima in der Anpassung beru¨cksichtigt. Die Aggregationszahlen wurden aus den Ach-
senabschnitten berechnet. Die Methode von Anacker und Westwell wu¨rde die gleichen
Achsenabschnitte liefern, jedoch unrealistische Ladungszahlen fu¨r die Mizelle.

















   
   



















Abbildung 4.25: K D c ¤ D ¥ als Funktion von D c. Die durchgezogenen Linien sind Fitkur-
ven, die gestrichelten Linien sind Splines zur u¨bersichtlicheren Darstel-
lung.
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4.6 Dynamische Lichtstreuung
Die mit Hilfe der Kumulantenanpassung (Abschnitt 1.4.2) ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten sind im folgenden angegeben. Fu¨r die Auftragungen wurden auch hier wieder
die oben angegebenen kritischen mizellaren Konzentrationen verwendet. Die Achsenab-
schnitte liefern die wechselwirkungsfreien Diffusionskoeffizienten D0, woraus mit Hilfe
von Gleichung 1.47 die hydrodynamischen Radien Rh berechnet wurden.
4.6.1 Variierende Ionensta¨rke
Abbildung 4.26 zeigt den Verlauf der scheinbaren Diffusionskoeffizienten Dapp als Funk-
tion von D c. Der Einfluß der Zugabe von NaBr und damit der Erho¨hung der Ionensta¨rke
ist deutlich. Die Kru¨mmung der Kurven nimmt, ebenso wie Dapp, ab. Die Viskosita¨ten,
die zur Berechnung der hydrodynamischen Radien notwendig sind, wurden der Literatur
entnommen [72], wobei angenommen wurde, daß der Einfluß gelo¨ster Tensidmonomere
vernachla¨ssigbar ist.























Abbildung 4.26: Scheinbare Diffusionskoeffizienten Dapp als Funktion von D c. Die durch-
gezogenen Linien sind Fitkurven. Von oben nach unten mit steigender
NaBr-Konzentration.
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Tabelle 4.17: Lo¨sungsmittelviskosita¨ten h lm, Diffusionskoeffizienten D0 und hydrodyna-
mische Radien Rh der Systeme mit variierender Ionensta¨rke.
c(NaBr) h lm D0 Rh
[mol/l] [mPas] [10 ¦ 10m2/s] [nm]
0 0.8902 1.2155 1.60
0.0125 0.8908 1.1415 1.70
0.0250 0.8913 1.1284 1.72
0.0500 0.8924 1.1180 1.74
0.0750 0.8936 1.1123 1.75
0.1000 0.8947 1.1112 1.76
4.6.2 Variierender Alkoholanteil
Auftragung 4.27 zeigt einen zu den Ergebnissen der statischen Lichtstreuung analogen
Verlauf. Auch hier kommt es wieder zu einer Ausbildung eines lokalen Maximums, das
entweder durch eine entsprechende Vera¨nderung in den hydrodynamischen bzw. stati-
schen Wechselwirkungen oder durch eine ¨Anderung der Mizellstruktur erkla¨rt werden
kann. Aus diesem Grund wurden nur Meßpunkte vor den lokalen Maxima fu¨r die Anpas-
sung verwendet.
Zur Berechnung der hydrodynamischen Radien wurde eine konstante Viskosita¨t des Lo¨sungs-
mittels, gleich der des reinem Wassers, angenommen. Dies ist nicht ganz korrekt, da eine
unbekannte Konzentration an gelo¨stem Alkohol, zusammen mit den gelo¨sten Tensidmo-
nomeren vorliegen. Allerdings sind bei den hier auftretenden Konzentrationen diese Ein-
flu¨sse zu vernachla¨ssigen.
Tabelle 4.18: Diffusionskoeffizienten D0 und hydrodynamische Radien Rh der Systeme
mit variierendem Alkoholanteil.
nT § nA D0 Rh
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Abbildung 4.27: Scheinbare Diffusionskoeffizienten Dapp als Funktion von D c. Die durch-
gezogenen Linien sind Fitkurven, die gestrichelten Linien sind Splines
zur u¨bersichtlicheren
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4.7 Kleinwinkelneutronenstreuung
In den folgenden Abschnitten werden die differentiellen Streuquerschnitte, also die auf
das Streuvolumen normierten absoluten Streuintensita¨ten als Funktion des Streuvektors
q, sowie die Ergebnisse der Rohdatenauswertung angegeben. Es wurden nach Mo¨glich-
keit Proben vermessen, die schon mittels Lichtstreuung untersucht wurden, um somit die
Konsistenz der Methoden zu u¨berpru¨fen und um einen tieferen Einblick in die untersuch-
ten Systeme zu erhalten.
Wie sich herausstellte, sind die terna¨ren Phasendiagramme von C12TAB/1-Hexanol/H2O
bzw. C12TAB/1-Hexanol/D2O nicht gleich. Es zeigte sich, daß eine Mischung mit nT ¨ nA=8:8
und einer Tensidkonzentration von 0.2 mol/l mit D2O als Lo¨sungsmittel zwei Phasen aus-
bildet, wa¨hrend sich mit H2O als Lo¨sungsmittel ein klare, homogene und farblose Lo¨sung
ergibt. Zu Kla¨rung der Hintergru¨nde dieses Verhaltens wa¨ren allerdings grundlegende Un-
tersuchungen notwendig, wie sie im Rahmen dieser Arbeit nicht mo¨glich waren. Auch in
der Literatur wird dieser Punkt im Zusammenhang mit der Untersuchung von mizellaren
Systemen ha¨ufig nicht weiter beru¨cksichtigt. Trotzdem kann nicht ausgeschlossen wer-
den, daß prinzipiell zu den Lichtstreuergebnissen unterschiedliche Resultate die Folge
sein ko¨nnen.
Der Verlauf der Streukurven in den Abbildungen 4.28-4.30 zeigt bei steigenden Konzen-
trationen die Ausbildung eines Strukturpeaks, der auf den Strukturfaktor und somit auf
die Teilchenwechselwirkung und interpartikula¨re Strukturierung in den Lo¨sungen zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Bei bekannten Strukturfaktor ko¨nnte der Formfaktor der Mizelle direkt er-
mittelt werden. Jedoch ist man in den meisten Fa¨llen auf die umgekehrte Vorgehensweise
angewiesen, d.h man berechnet den Formfaktor einer Mizelle unter der Annahme einer
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Abbildung 4.28: Intensita¨t der Neutronenstreuung als Funktion des Streuvektors q. Ge-
zeigt sind die Meßpunkte der Systeme 1a-6a (vgl. Tabelle 4.6).
Mit Hilfe der in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 angegebenen Gleichungen, konnten die
folgenden Ergebnisse ermittelt werden:
Tabelle 4.19: Aus Kleinwinkelneutronenstreudaten ermittelte Werte fu¨r den Tra¨gheitsra-
dius Rg, den Kugelradius RK und die Aggregationszahl Nag der Meßreihe
1a-6a. Mit zunehmender Konzentration steigt die Ergebnisunsicherheit.
c(C12TAB) Rg RK Nag
[mol/l] [nm] [nm]
0.033 1.79 2.32 53
0.055 1.81 2.33 64
0.077 1.82 2.35 69
0.110 1.83 2.37 78
0.165 1.86 2.39 86
0.220 1.87 2.42 92
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4.7.2 C12TAB/1-Hexanol-Systeme in D2O













 0.033/0.0163 mol/l    cT/cA
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Abbildung 4.29: Intensita¨t der Neutronenstreuung als Funktion des Streuvektors q. Ge-
zeigt sind die Meßpunkte der Systeme 7a-12a (nT © nA= 8:4, vgl. Tabelle
4.7).
Tabelle 4.20: Aus Kleinwinkelneutronenstreudaten ermittelte Werte fu¨r den Tra¨gheitsra-
dius Rg und den Kugelradius RK der Meßreihe 7a-12a. Mit zunehmender
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Abbildung 4.30: Intensita¨t der Neutronenstreuung als Funktion des Streuvektors q. Ge-
zeigt sind die Meßpunkte der Systeme 13a-17a (nT ª nA= 8:8, vgl. Tabelle
4.8).
Tabelle 4.21: Aus Kleinwinkelneutronenstreudaten ermittelte Werte fu¨r den Tra¨gheitsra-
dius Rg und den Kugelradius RK der Meßreihe 13a-17a. Mit zunehmender
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4.7.3 Kontrastvariationsexperimente
Wie schon beschrieben wurde, ist man prinzipiell in der Lage, mit Hilfe von Kontrast-
variationsexperimenten, Aggregationszahlen von Mizellen direkt zu bestimmen. Fu¨r die
beiden Serien mit nT « nA= 8:0 und 8:8 wurde dies durchgefu¨hrt. Gema¨ß Gleichung 2.12
wurden die Auftragungen in Abbildung 4.31 erstellt. Wa¨hrend fu¨r das System ohne Alko-
hol eine Aggregationszahl von 53 ¬ 3 ermittelt wurde, kann fu¨r die Meßreihe mit Hexanol
keine Aggregationszahl angegeben werden, da die Streula¨ngendichte der Mizelle durch
eine unbekannte Menge eingebauten Alkohols entscheidend vera¨ndert wird und somit
nicht mehr auf die Zusammensetzung der Mizelle ru¨ckgeschlossen werden kann. Fest-
zuhalten bleibt, daß fu¨r die Serie mit Hexanol ein niedrigerer Achsenabschnitt bestimmt
wurde.





























Abbildung 4.31: Neutronenstreuintensita¨t I0 als Funktion der Lo¨sungsmittelstreula¨ngen-
dichte s0 fu¨r die Meßreihen mit nT « nA= 8:0 bzw. 8:8 mit konstanter Ten-





Die Streuintensita¨ten von C12AO/1-Hexanol/D2O-Lo¨sungen (vgl. Tabelle 4.12) wurden
nach den in Abschnitt 2.3.1 angefu¨hrten Zusammenha¨ngen ausgewertet. Dabei steht man
vor der Aufgabe, eine Summe von Exponentialfunktionen an die Meßpunkte anzupassen.
Fu¨r die Berechnungen wurde das Programmpaket Contin 2DP von Provencher [73, 74]
verwendet. Dabei handelt es sich um ein Programm zur Lo¨sung linearer Integralgleichun-
gen, das in der Regel zur Berechnung kontinuierlicher Verteilungen von Relaxationszei-
ten, Molekulargewichten, etc. verwendet wird. Der Quellcode ist in Fortran geschrieben
und frei verfu¨gbar.
Das Ergebnis der Analyse der in Abbildung 4.32 gezeigten Meßdaten besta¨tigt die Ergeb-
nisse von Imae [75]. Die Auftragungen 4.33 und 4.34 zeigen die Guinier-Auftragung der
Meßpunkte und der Ausgleichskurve, sowie die Verteilung der Teilchenradien RK der als
kugelfo¨rmig betrachteten Teilchen. Fu¨r die Anpassung wurden, bis auf stark schwanken-
de Punkte bei hohen q-Werten, alle Meßpunkte verwendet. Von einem zuna¨chst relativ
monodispersen Teilchensystem, bildet sich, bei Zugabe von Hexanol, ein zweite Vertei-
lung von Teilchengro¨ßen aus. Imae interpretiert das in der Weise, daß mit steigendem
Hexanol-Anteil Aggregate entstehen, die im Inneren mit Alkohol gefu¨llt sind.










 nT/nA = 2:0
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Abbildung 4.32: Absolute Streuintensita¨ten von C12AO/1-Hexanol/D2O-Mischungen.
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Abbildung 4.33: Guinier-Auftragung der Meßpunkte und der Ausgleichskurve (C12AO/1-
Hexanol/D2O).
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Abbildung 4.34: Ergebnis der Guinier-Analyse (C12AO/1-Hexanol/D2O).
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C12TAB/1-Hexanol/D2O-Systeme
Wertet man die Lo¨sungen 2a, 8a und 14a nach obiger Methode aus, so erha¨lt man die in
Abbildung 4.35 gezeigten Ausgleichskurven. Die Tensidkonzentrationen liegen jeweils
bei ca. 0.05 mol/l. Damit werden Einflu¨sse des Strukturfaktors, die bei bei ho¨heren Kon-
zentrationen versta¨rkt wirksam werden, vernachla¨ssigbar. Punkte bei ho¨heren q-Werten
werden auch hier nicht beru¨cksichtigt. Die weiteren Meßdaten werden gut beschrieben.
Die Stoffmengenverha¨ltnisse Tensid/Alkohol cT ­ cA sind in den Abbildungen angegeben.
Offensichtlich nimmt die Weite der Verteilung bei steigendem Hexanol-Anteil zu. Die









 cT/cA = 8:0
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Abbildung 4.35: Guinier-Auftragung der Meßpunkte und der Ausgleichskurve.
Mittelwerte liegen im Bereich von ca. 20 A˚ und stimmen mit den Ergebnissen einer
einfach-exponentiellen Anpassung u¨berein.
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Abbildung 4.36: Ergebnis der Guinier-Analyse (C12TAB/1-Hexanol/D2O).
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Die Abha¨ngigkeit der Gro¨ße, Aggregationszahl und des Dissoziationsgrades von Mizellen
des kationischen Tensids Dodecyltrimethylammoniumbromid von der mizellaren Kon-
zentration, der Ionensta¨rke und vom Stoffmengenverha¨ltnis Tensid/Alkohol wurde unter-
sucht. In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse aus Leitfa¨higkeits-, Lichtstreu-
und Neutronenstreumessungen zusammengefasst, mit Daten aus der Literatur verglichen
und diskutiert.
5.1 Das Verhalten der cmc
Die cmc ist einer der grundlegendsten Parameter die zur korrekten Auswertung und Inter-
pretation von Lichtstreudaten, aber auch von Daten, die mit anderen Methoden ermittelt
wurden, notwendig sind. In der Literatur wird die cmc zum Teil unterschiedlich defi-
niert [76]. In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, daß die cmc die Tensidkonzentration
ist, an der der Gradient einer physikalischen Eigenschaft einer Tensidlo¨sung, wie zum
Beispiel Leitfa¨higkeit oder Oberfla¨chenspannung, als Funktion der Tensidkonzentration
eine maximale ¨Anderung erfa¨hrt. Hierbei handelt es sich um die gebra¨uchlichste Defi-
nition, wobei aber schon deutlich wird, daß die Angabe eines Wertes fu¨r die cmc nicht
eindeutig ist, da, wie Tabelle 5.1 zeigt, in gewissem Umfang mit einer Abha¨ngigkeit von
der zur Bestimmung verwendeten Methode gerechnet werden muß. Es zeigt sich, daß die
cmc somit mit einer Unsicherheit von nahezu 10% behaftet ist, wenn man den letzten
Wert in der Tabelle nicht beru¨cksichtigt. Auf die daraus folgenden Konsequenzen wird
spa¨ter noch eingegangen.
Innerhalb einer homologen Reihe von Tensiden, z.B. vom Typ CmTAB, zeigt die cmc ein
Verhalten, das mit
logcmc ®°¯ a ± m ² b (5.1)
beschrieben werden kann [81, 82]. Dabei entspricht m der Anzahl an Kohlenstoffatomen
der Alkylkette. Das bedeutet, das mit zunehmender La¨nge der hydrophoben Kette die
cmc abnimmt. Fu¨r C14TAB werden Werte im Bereich von 3 ³ 3 ¯ 3 ³ 6 ± 10 ´ 3 mol/l und fu¨r
C10TAB ein Wert von 66 ³ 1 ± 10 ´ 3 mol/l [77,82] angegeben. Der in dieser Arbeit ermittelte
Wert von 15 ³ 3 ± 10 ´ 3 mol/l liegt, wie zu erwarten war, dazwischen.
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Tabelle 5.1: Mit verschiedenen Methoden bestimmte Literaturwerte fu¨r die cmc von
C12TAB.
cmc [10 µ 3 mol/l] Methode Quelle
14.5 Leitfa¨higkeitsmessung [69]
15.8 Leitfa¨higkeitsmessung [77]
14.45 Messung der Oberfla¨chenspannung [77]




Daneben beeinflussen die Ionensta¨rke und das Vorhandensein etwaiger zusa¨tzlicher Kom-
ponenten, wie Alkohole, das Aggregationsverhalten von Tensiden [50,83]. Die Ergebnisse
der Leitfa¨higkeitsmessungen in Abschnitt 4.2 zeigen, daß in beiden Fa¨llen, die in dieser
Arbeit untersucht wurden, eine Erniedrigung der cmc sowohl durch Zugabe von NaBr als
auch von 1-Hexanol erfolgt. ¨Ahnliche Beobachtungen wurden auch an anderern ionischen
Tensiden gemacht [8].
Dieses Verhalten wird dadurch erkla¨rt, daß durch die Erho¨hung der Ionensta¨rke I wegen
k
¶¸·
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ee 0 ¹ kB ¹ T º





die inverse Debye-La¨nge k zu- , bzw. der Radius der Ionenwolke abnimmt. Dadurch wer-
den die geladenen Kopfgruppen sta¨rker abgeschirmt, was die Zusammenlagerung der hy-
drophoben Alkylketten erleichtert. e0 ist dabei die Elementarladung, zi die Ladungszahl
und ci die molare Konzentration.
Im Falle der Zugabe von mittel- bis la¨ngerkettigen Alkoholen wird die Bildung von mizel-
laren Aggregaten dadurch unterstu¨tzt, daß diese Alkohole, wie z.B. 1-Hexanol, in Wasser
zwar nur eine sehr geringe Lo¨slichkeit aufweisen, aber aufgrund der polaren Hydroxyl-
gruppe von ihrer Struktur her Amphiphilen a¨hnlich sind. Somit werden solche Kotenside
in die Mizelle eingebaut, wo sie eine Art Separatorfunktion zwischen den sich abstoßen-
den Kopfgruppen u¨bernehmen.
5.2 Lichtstreuung
5.2.1 Kritische Betrachtung der Lichtstreuergebnisse
Die statische Lichtstreuung ist eine analytische Methode, die ha¨ufig zur Molmassenbe-
stimmung von Polymeren bzw. Biopolymeren verwendet wird [84]. Gegenu¨ber mizella-
ren Lo¨sungen besitzen diese makromolekularen Systeme den Vorteil, daß die Molmasse
keine Funktion der Konzentration ist, wohingegen man ein Mizellwachstum mit steigen-
der Tensidkonzentration zuna¨chst nicht ausschließen kann. Die in Tabelle 4.15 und 4.16
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angegebenen Aggregationszahlen wurden alle durch Extrapolation auf c ½ cmci ¾ 0 be-
stimmt. Somit handelt es dabei um die Aggregationszahlen an der cmc. Findet ein Mizell-
wachstum mit steigender Tensidkonzentration statt, so fu¨hrt dies zu einer Abnahme der
Steigung einer Auftragung K ¿ c ½ cmci À Á D Â als Funktion von c ½ cmci (vgl. Gleichung
1.31). Da aber bei Konzentrationen c ½ cmci Ã 0 nur die mit Wechselwirkungseffekten
behaftete scheinbare Molmasse Mapp bestimmt werden kann, ist eine klare Trennung der
Einflußgro¨ßen Mizellwachstum und Strukturfaktor nicht mo¨glich. Eine korrekte Diskus-
sion von Wechselwirkungsparametern ist demnach nur mo¨glich, wenn entweder die ge-
nauen Molmassen der Mizellen mit Hilfe anderer Methoden bestimmt wurden, oder wenn
ein Mizellwachstum ausgeschlossen werden kann.
Ein weiter Kritikpunkt ist, wie oben schon angedeutet, die relativ große Unsicherheit in
der Bestimmung der cmc. Die Auswirkungen eines angenommenen Fehlers in der cmc
von Ä 5% sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Neben leichten Vera¨nderungen in der Steigung
















   












Abbildung 5.1: Einfluß des Fehlers der cmc auf die Ergebnisse der statischen Lichtstreu-
ung. Die gestrichelten Linien geben die Kurvenverla¨ufe bei einem Fehler
der cmc von +5% bzw. -5% an.
der Ausgleichskurven, ist ein deutlich vera¨nderter Achsenabschnitt zu erkennen, wobei
die Verschiebung in der Gro¨ßenordnung von 10% liegt. Der daraus resultierende Fehler
in der Molmasse und dementsprechend in der Aggregationszahl liegt demnach ebenfalls
in der Gro¨ßenordnung von 10%. Beru¨cksichtigt man noch die in Abschnitt 3.2.4 erwa¨hn-
ten Abweichungen der Referenzwerte fu¨r das Rayleigh-Verha¨ltnis von Toluol, so wird
deutlich, daß dieser Fehler als Untergrenze zu betrachten ist.
In der dynamischen Lichtstreuung sind die Auswirkungen des Fehlers der cmc auf das
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Ergebnis des wechselwirkungsfreien Diffusionskoeffizienten D0 a¨hnlich. Die davon mit
Hilfe des Stokes’schen Gesetzes abgeleiteten Teilchenradien sind zusa¨tzlich mit Fehlern
behaftet. Da mit Lichtstreumethoden die Form von kleinen Mizellen nicht ermittelt wer-
den kann, beruhen die angegebenen hydrodynamischen Radien auf der Annahme, daß
kugelfo¨rmige Teilchen untersucht wurden. Hinzu kommt, daß z.B. bei Zugabe von Alko-
hol die Lo¨sungsmittelviskosita¨t h lm nicht mehr genau bekannt ist, da sicherlich ein unbe-
kannter Teil des Alkohols im Lo¨sungsmittel verbleibt und somit die Viskosia¨t beeinflußt,
wa¨hrend ein Teil in die Mizellen eingebaut wird.
5.2.2 Einfluß der Ionensta¨rke
Wie schon beim Verhalten der cmc erwa¨hnt, ist das Aggregationsverhalten ionischer Ten-
side stark von Teilchenwechselwirkungen gepra¨gt. Die Abbildungen 4.23 und 4.25 zeigen
den Verlauf der inversen scheinbaren Molmasse 1/Mapp bzw. des scheinbaren Diffusions-
koeffizienten Dapp als Funktion der mizellaren Konzentration. Im Falle wechselwirkungs-
freier Systeme, wu¨rden die Kurven einen waagrechten Verlauf zeigen und die scheinbaren
Gro¨ßen wa¨ren gleich denen, die auf c Æ cmci Ç 0 extrapoliert wurden.
Die Anpassung der Meßreihen mit niedriger NaBr-Konzentration erfordert die Verwen-
dung eines Polynoms zweiter Ordnung. Mit zunehmender NaBr-Konzentration und somit
mit zunehmender Ionensta¨rke nimmt die Kru¨mmung der Kurven ab, bis ein linearer Ver-
lauf mit geringer Steigung erkennbar wird. Dieses Verhalten wurde auch bei anderen Ten-
siden beobachtet [17,85,86]. In diesem Zusammenhang ist zu bemerken, daß natu¨rlich die
Mizellen selbst und auch die monomer gelo¨sten Tensidmoleku¨le zur Ionensta¨rke beitra-
gen. In erster Na¨herung kann man beim Vergleich der unterschiedlichen Meßserien diesen
Anteil bei gleichen Tensidkonzentrationen als konstant betrachten, so daß die ¨Anderung
der NaBr-Konzentration entscheidend ist. Neben den Vera¨nderungen im Kurvenverlauf
ist erkennbar, daß der Achsenabschnitt mit steigender Ionensta¨rke sinkt. Dies deutet dar-
auf hin, daß durch die Zugabe von NaBr ein Wachstum von Mizellen hervorgerufen wird
(vgl. Abbildung 5.2). Die mit der Methode von Anacker und Westwell ermittelten Aggre-
gationszahlen weichen systematisch von den direkt aus den Achsenabschnitten bestimm-
ten Werten nach oben ab (vgl. Tabelle 4.15). Das zeigt, daß dieser Ansatz den Einfluß
von Teilchenwechselwirkungen auf das Ergebnis der Extrapolation auf die Konzentration






M0 È S É 0 Ê
(5.3)
gu¨ltig ist, so kann der in Abbildung 5.3 gezeigte Verlauf des Strukturfaktors S É 0 Ê als
Funktion der Teilchenkonzentration berechnet werden. Es wird deutlich, daß der Einfluß
des Strukturfaktors mit steigender Partikelkonzentration zunimmt.
Die aus den wechselwirkungsfreien Diffusionskoeffizienten D0 berechneten hydrody-
namischen Radien Rh zeigen einen a¨hnlichen Verlauf wie die aus den Molmassen M0
berechneten Aggregationszahlen Nag. Somit ist ein durch zunehmende Ionensta¨rke her-
vorgerufenes Mizellwachstum als sicher anzunehmen. Eine Bildung von fadenfo¨rmigen
Strukturen kann jedoch ausgeschlossen werden [87].
In der Literatur werden, wie Tabelle 5.2 zeigt, zum Teil recht unterschiedliche Werte zu
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Abbildung 5.2: Verlauf der Aggregationszahl Nag und des Dissoziationsgrades a von Mi-
zellen als Funktion der NaBr-Konzentration.
den Aggregationszahlen angegeben. Wa¨hrend die Werte bei Temperaturen ungleich 25 Ë C
Tabelle 5.2: Literaturwerte fu¨r die Aggregationszahl Nag von C12TAB-Mizellen. SLS =
statische Lichtstreuung, SANS = Kleinwinkelneutronenstreuung.
System Methode Nag Quelle
C12TAB/H2O SLS 43 [66]
C12TAB/H2O/0.0175 M NaBr SLS 71 [66]
C12TAB/H2O/0.05 M NaBr SLS 76 [66]
C12TAB/H2O/0.1 M NaBr SLS 78 [66]
C12TAB 0.5 Gew.%/D2O SANS, 40 Ë C 37 [88]
C12TAB 1.0 Gew.%/D2O SANS, 40 Ë C 51 [88]
C12TAB 1.0 Gew.%/D2O/1.0 M NaBr SANS, 40 Ë C 92 [88]
C12TAB/H2O/0.5 M NaBr SLS 70-89 [49]
C12TAB/D2O NMR, 34.2 Ë C 35-36 [89]
C12TAB 0.3 M/D2O SANS 75 [90]
nur bedingte Aussagekraft besitzen, wird deutlich, daß die Aggregationszahlen von 35
bis 89 in Abha¨ngigkeit von der NaBr-Konzentration liegen ko¨nnen. Ein Anstieg der Ag-
gregationszahl mit zunehmender Ionensta¨rke sowie mit steigender Tensidkonzentration
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ist offensichtlich. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte liegen im Bereich von 52 bis 72
bzw. 56 bis 77 und befinden sich somit in ¨Ubereinstimmung mit den Literaturdaten.
Nach Gleichung 1.49 ist der scheinbare Diffusionskoeffizient Dapp ebenfalls eine Funk-
tion des Strukturfaktors. Zusa¨tzlich wird aber die Teilchendiffusion noch von hydrody-
namischen Wechselwirkungen beeinflusst, so daß der Faktor H Ì 0 Í beru¨cksichtigt werden
muß [91]. Nachdem aber S Ì 0 Í mit Hilfe der statischen Lichtstreuung bestimmt werden
kann, ist man in der Lage, mit diesen Werten H Ì 0 Í zu berechnen. Abbildung 5.4 zeigt
beispielhaft den Verlauf von H Ì 0 Í und S Ì 0 Í zusammen mit dem scheinbaren Diffusi-
onskoeffizienten Dapp als Funktion der mizellaren Konzentration. Es ist offensichtlich,
daß mit steigender Mizellkonzentration auch die Hydrodynamik an Bedeutung gewinnt.
Betrachtet man nun die Abha¨ngigkeit des Strukturfaktors von der Ionensta¨rke, so wird
deutlich, daß mit zunehmender NaBr-Konzentration der Einfluß der Mizellwechselwir-
kung zuru¨ckgedra¨ngt wird. Der Verlauf der Kurven S Ì 0 Í als Funktion der Konzentration
wird flacher und weniger gekru¨mmt. Zu beru¨cksichtigen ist dabei, daß nach den Ergeb-
nissen, die die Auswertung nach Anacker und Westwell liefert, der Dissoziationsgrad der
Mizelle a Î p Ï Nag im Rahmen der Meßgenauigkeit konstant im Bereich von 0.16-0.19
bleibt (die Leitfa¨higkeitsmessung liefert fu¨r die reine Tensid/Lo¨sungsmittel-Reihe den
Wert 0.20). Das bedeutet, daß das Verha¨ltnis der effektiven Mizelladung p zur Aggre-
gationszahl Nag durch die erho¨hte Ionensta¨rke praktisch nicht vera¨ndert wird und somit
die zunehmende Abschirmung des Wechselwirkungspotentials der Mizellen untereinan-
der die entscheidende Einflußgro¨ße darstellt.
























Abbildung 5.3: Strukturfaktor S Ì 0 ÍÐÎ Mapp Ï M0 als Funktion der Mizellkonzentration.
Von unten nach oben nimmt die NaBr-Konzentration zu.
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Abbildung 5.4: Scheinbarer Diffusionskoeffizient Dapp, Strukturfaktor S Ñ 0 Ò ( Ó ) und hy-
drodynamischer Faktor H Ñ 0 Ò ( Ô ) fu¨r das System ohne NaBr.
Dieser Abschnitt zeigte, daß sowohl der Verlauf der Abha¨ngigkeit als auch die Aggre-
gationszahl selbst im Rahmen dessen liegt, was in der Literatur beschrieben wird. Die
weiteren experimentellen Ergebnisse werden dadurch abgesichert.
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5.2.3 Einfluß des Alkohols
Vergleicht man Abbildung 4.24 mit Abbildung 4.22 wird offensichtlich, daß die Variation
des Tensid/Alkohol-Verha¨ltnisses nT Õ nA deutlich andere Konsequenzen nach sich zieht,
als die Variation der Ionensta¨rke. Auftragungen von K Ö c × cmci Ø Õ D Ù als Funktion von
c × cmci in Abbildung 4.25 zeigen, daß die Anfangssteigung sowie die Kru¨mmung der
Kurven mit steigendem Alkoholanteil zunehmen. Dies kann als Zunahme der Teilchen-
wechselwirkung verstanden werden.
¨Ahnlich wie im Falle variierender Ionensta¨rke, ist mit steigendem Alkoholanteil ein nied-
rigerer Achsenabschnitt und somit eine gro¨ßere Molmasse M0 zu verzeichnen. Da der
hydrodynamische Radius ebenfalls in gleicher Richtung ansteigt, folgt daraus, daß 1-
Hexanol die Mizellbildung unterstu¨tzt und somit die Molmassen zunehmen.
Bei mizellaren Konzentrationen im Bereich von ca. 20 g/l, ist die kontinuierliche Aus-
bildung eines lokalen Maximums mit steigendem Alkoholanteil zu beobachten. Ekwal et
al. beobachteten dies an C16TAB und interpretierten es als Zeichen fu¨r die Bildung von
fadenfo¨rmigen Strukturen [92]. Grundsa¨tzlich kann dieses Verhalten entweder mit einem
einsetzenden Mizellwachstum, also einer Zunahme der molaren Masse durch versta¨rkten
Einbau von Alkoholmoleku¨len, oder aber mit drastisch vera¨nderten Wechselwirkungsei-
genschaften erkla¨rt werden, bzw. mit einer Kombination von beiden Mo¨glichkeiten. Die
Annahme, daß dieser Effekt allein durch vera¨nderten Wechselwirkungseigenschaften her-
vorgerufen wird, wu¨rde bedeuten, daß nach dem Maximum, wie Abbildung 5.5 zeigt, S Ö 0
Ø
wieder ansteigen wu¨rde, was somit einer Abnahme des repulsiven Potentialanteils gleich
ka¨me. Begru¨nden ko¨nnte man dies dadurch, daß durch einen sprunghaften Anstieg der



















Abbildung 5.5: S Ö 0
Ø
als Funktion der Mizellkonzentration fu¨r das System mit nT Õ nA=8:8.
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Anzahl eingebauter Hexanolmoleku¨le bei gleichbleibender Aggregationszahl die Ober-
fla¨chenladungsdichte, also die Anzahl der Ladungen pro Fla¨cheneinheit, aufgrund des
Mizellwachstums drastisch reduziert und somit die abstoßenden Wechselwirkungen ver-
ringert werden wu¨rden. Dieser Effekt wird auch von Vikholm et al. zur Erkla¨rung der
alkoholinduzierten Struktura¨nderungen von C16TAB-Mizellen diskutiert [93]. In jedem
Fall ist ein versta¨rkter Einbau von Hexanol in die Mizellen anzunehmen.
Die Ergebnisse der durchgefu¨hrten Leitfa¨higkeitsmessungen in Tabelle 4.5 zeigen, daß
der Dissoziationsgrad a der Mizellen unabha¨ngig von nT Ú nA konstant bei 0.20 bleibt.
Dieser Wert gilt allerdings nur fu¨r den Bereich der cmc. Unterstu¨tzt wird dieses Ergeb-
nis durch Lindblom et al., die fu¨r C16TAB/Hexanol/H2O-Mischungen feststellten, daß
die Bindung der Bromidionen im Bereich niedriger Hexanolkonzentrationen unbeeinflußt
bleibt [94].
In der Herleitung von Gleichung 2.3 wurde davon ausgegangen, daß das Mizellvolumen
durch das Produkt Nag Û VAlk Ü ausgedru¨ckt werden kann. Beru¨cksichtigt man, daß ein un-
bekanntes Volumen Vx zum Mizellvolumen beitra¨gt, so folgt anstelle von Gleichung 2.3
folgender Ausdruck
0 ÝßÞ n2 à 3 á s1 â l x ãä å Û a 2 Û
á n
Û
VAlkÜ ä 1 à 3
á n
Û
VAlk Üçæ Vx ä 1 à 3
æ
l x ã Û a â s2 (5.4)
Wie sich rechnerisch zeigen la¨ßt, ist der Einfluß von Vx sehr gering. Nimmt man an, daß
der Platzbedarf eines Hexanolmoleku¨ls in der Mizelle etwa dem einer halben Alkylket-
te eines Tensidmoleku¨ls entspricht, so fu¨hrt die Beru¨cksichtigung von 100 eingebauten
Alkoholmoleku¨len zu einer ¨Anderung von a von 0.20 auf 0.215, also weniger als 10%.
Das bedeutet, daß eine alleinige ¨Anderung des Dissoziationsgrades der Mizelle nicht der
Grund fu¨r den ungewo¨hnlichen Kurvenverlauf in Abbildung 4.25 sein kann.
Die Abha¨ngigkeit der tatsa¨chlichen Mizelladung von der Mizellkonzentration kann mit
dieser Methode nicht untersucht werden, dazu wa¨ren zum Beispiel mikroelektrophoreti-
sche Methoden geeignet. Versuche, die mit dem am Lehrstuhl befindlichen Zetapotential-
meßgera¨t durchgefu¨hrt wurden, schlugen jedoch fehl, da das detektierte Meßsignal sich
nur unzureichend vom Untergrund abhob und somit keine sinnvolle Auswertung mo¨glich
war.
Die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung in Abbildung 4.27 zeigen wie schon in
den Meßreihen mit variierender Ionensta¨rke einen analogen Verlauf. Auch hier kommt
es wieder vor allem bei dem System mit nT Ú nA Ý 8 : 8 zu einer Ausbildung eines loka-
len Maximums mit einem kontinuierlichen ¨Ubergang mit sinkendem Alkoholanteil zu der
Kurve mit nT Ú nA Ý 8 : 0.
Bis jetzt noch nicht angesprochen wurde die mit steigendem Alkoholanteil festgestell-
te zunehmende Abweichung der Korrelationsfunktionen vom idealen, einfach exponen-
tiell abfallenden Verhalten. Auch innerhalb der Meßreihen mit nT Ú nA è 8 : 2 wurde mit
steigender Tensidkonzentration und damit mit zunehmender Gesamtalkoholkonzentration
dieser Trend sichtbar. Zum Ausdruck kommt dies in dem in Abschnitt 1.4.2 beschriebenen
Polydispersita¨tsindex K2 Ú K21 dessen Wert, wie in Tabelle 5.3 zu sehen ist, entsprechend
zunimmt. Die Qualita¨t der Autokorrelationsfunktion g é 2 ê á t
ä
â
1 kann trotzdem noch als
sehr gut bezeichnet werden, da fu¨r die aus dem Achsenabschnitt bestimmte Gro¨ße c re-
lativ hohe Werte erzielt wurden. Die Zunahme des Quotienten K2 Ú K21 bedeutet, daß das
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Tabelle 5.3: Aus der Kumulantenanalyse ermittelter Koha¨renzfaktor c und Polydisper-




nA c [mol/l] c K2
ë
K21
8:0 0.05 0.905 0.164
8:0 0.16 0.931 0.087
8:0 0.20 0.934 0.014
8:4 0.05 0.891 0.116
8:4 0.16 0.936 0.313
8:4 0.20 0.945 0.352
8:8 0.05 0.882 0.191
8:8 0.16 0.934 0.449
8:8 0.20 0.939 0.422
Abbildung 5.6: Schematische Darstellung einer Mizelle, in deren Kern sich Alkohol be-
findet.
Modell von monodispersen diffundierenden Kugeln die experimentellen Verha¨ltnisse im-
mer weniger gut beschreibt. Dies kann folgende Gru¨nde haben:
1. Es ko¨nnen versta¨rkt gleichartige kugelige Teilchen auftreten, deren hydrodynami-
sche Radien einer gewissen Verteilung unterliegen. Jedoch begrenzt die La¨nge eines
Tensidmoleku¨ls den Mizellradius, außer man nimmt an, daß Alkoholmoleku¨le wie
in Abbildung 5.6 gezeigt, im Mizellinneren eingelagert und von einer Schicht Ten-
sidmoleku¨le umringt werden.
2. Die Mizellen ko¨nnen durch versta¨rkten Einbau von Alkoholmoleku¨len in die Palli-
sadenschicht wachsen. Da jedoch die Tensidla¨nge auf den Radius begrenzend wirkt,
ist das Wachstum nur in Richtung von zwei Raumachsen mo¨glich. Es entstehen el-
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lipsoidale Gebilde, die entweder prolate oder oblate Form annehmen ko¨nnen (vgl.
Abbildung 1.3). Damit wu¨rde zum einen neben Translationsdiffusion auch Rotati-
onsdiffusion von Bedeutung sein, zum anderen du¨rfte nicht mehr der Reibungsko-
effizient von Kugeln im Stokes’schen Gesetz verwendet werden. Stattdessen mu¨sste
ein Reibungskoeffizient des entsprechenden ellipsoidalen Ko¨rpers zur Anwendung
kommen.
Abbildung 5.7: Schematische Darstellung einer Mizelle, bei der sich der Alkohol u¨ber-
wiegend in der Tensidschicht befindet.
Beide Punkte lassen den Schluß zu, daß Hexanol in den untersuchten Systemen versta¨rkt
in die Mizellen eingebaut wurde. Die Art des Einbaus, ob im Kern oder in der mizellbil-
denden Tensidschicht kann nicht angegeben werden.
5.3 Neutronenstreuung
Die durchgefu¨hrten Neutronenstreuexperimente ermo¨glichten eine Erweiterung des q-
Bereichs zu gro¨ßeren Werten hin. Damit werden zunehmend kleinere Strukturen auflo¨sbar
und die Teilchenform sowie die Zusammensetzung und der Aufbau (homogen oder scha-
lenartig) der Mizellen kann prinzipiell ermittelt werden. Zudem besteht die Mo¨glichkeit,
den Strukturfaktor S ì q í aus den experimentellen Daten zu bestimmen. Somit ko¨nnen An-
gaben u¨ber die zugrundeliegenden Wechselwirkungen getroffen werden.
Zuna¨chst sollen die aus der Auswertung der Rohdaten gewonnenen Erkenntnisse zusam-
mengefasst und diskutiert werden. Anschließend wird na¨her auf die Bestimmung des
Form- und Strukturfaktors eingegangen.
5.3.1 Interpretation der Rohdaten
Zu Beginn tiefergehender Analysen von Neutronenstreudaten sollte immer versucht wer-
den, mit Hilfe von mo¨glichst modellunabha¨ngigen Methoden eine maximale Anzahl an
Informationen zu gewinnen. Dazu bieten sich die in Abschnitt 2.3.1 vorgestellte Guinier-
Analyse und die Bestimmung der Intensita¨t I ì q î 0 í an. Dies wurde fu¨r alle vermessenen
Systeme durchgefu¨hrt.
Tabelle 4.19 zeigt, daß mit zunehmender Tensidkonzentration der Lo¨sungen ohne Hexa-
nol sowohl der Radius RK als auch die Aggregationszahl Nag zunehmen. RK wurde aus
5.3. Neutronenstreuung 103
dem Gyrationsradius Rg unter der Annahme, daß die vorliegenden Mizellen kugelige Ge-
stalt besitzen, berechnet. Somit ist ein Mizellwachstum als Funktion der Tensidkonzentra-
tion wahrscheinlich. Die Auswirkungen auf die Diskussion der Ergebnisse der statischen
Lichtstreuung wurden schon in Abschnitt 5.2.1 angesprochen. Zu beru¨cksichtigen ist, daß
durch den zunehmenden Einfluß der Teilchenwechselwirkungen und somit des Struktur-
faktors, was in der Ausbildung eines Strukturpeaks (Abbildung 4.28) sichtbar wird, die
ermittelten Zahlenwerte mit einen immer gro¨ßeren Fehler behaftet sind. Die Tendenz in
Richtung Mizellwachstum ist trotzdem gegeben. Tabelle 5.4 stellt Ergebnisse von Licht-
und Neutronenstreuung gegenu¨ber. Wa¨hrend in der Aggregationszahl weitgehend ¨Uber-
Tabelle 5.4: Vergleich von Licht- und Neutronenstreuung. Die Aggregationszahl der sta-
tischen Lichtstreuung wurde nach Anacker und Westwell mit 56 bestimmt.
Das Ergebnis der Neutronenstreuung ist das des Systems mit der niedrigsten






einstimmung besteht, unterscheiden sich die Radien doch sehr deutlich. Die Ursache fu¨r
die deutliche Abweichung ist unklar. Scha¨tzt man jedoch mit einem angenommenen Vo-
lumen eines Tensidteilchens von 490.66 A˚3 [67] und einer Aggregationszahl Nag=53 den
Mizellradius ab, so erha¨lt man als Ergebnis einen Radius von 1.84 nm. Demnach wa¨re
das Ergebnis der dynamischen Lichtstreuung zu niedrig und das der Neutronenstreuung
zu hoch. Allerdings muß wieder beru¨cksichtigt werden, daß die Lichtstreuergebnisse aus
einer Extrapolation auf c ï cmci gewonnen wurden.
Bei den untersuchten Systemen mit Hexanol konnte die gleiche Tendenz des Mizell-
wachstums festgestellt werden. Eine Angabe der Aggregationszahl kann ohne Modell-
annahme nicht erfolgen, da mit I ð q ñ 0 ò letztendlich die Streula¨ngendichte der Mizelle
bestimmt wird, aber durch den Einbau einer unbekannten Anzahl von Hexanolmoleku¨len
die Zusammensetzung der Mizelle nicht mehr bekannt ist. Somit ist die Streula¨ngendichte
der Mizelle nicht mehr allein durch die Streula¨ngendichte des einzelnen Tensidmoleku¨ls
bestimmt.
Vergleicht man Systeme gleicher Tensid- aber mit steigender Alkoholkonzentration, so
scheint es, als ob die Teilchengro¨ße von der Alkoholkonzentration unabha¨ngig wa¨re, bzw.
bei dem System mit nT ó nA=8:8 bei hohen Tensidkonzentrationen der Mizellradius abneh-
men wu¨rde. Dies steht jedoch im Widerspruch zu den Lichtstreuergebnissen. Daß Hexanol
in die Mizellen eingebaut wird, zeigt auch das mit dem System nT ó nA=8:8 durchgefu¨hr-
te Kontrastvariationsexperiment. Der Achsenabschnitt der Auftragung in Abbildung 4.31
liegt unter dem der reinen Tensidmizelle. Das heißt, daß die Streula¨ngendichte sM der
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Mizelle abnimmt, was nur durch den Einbau von Hexanol erkla¨rt werden kann, wenn
man beru¨cksichtigt, daß fu¨r diesen Effekt der zusa¨tzliche Einbau von mehr als 100 Ten-
sidmoleku¨len notwendig wa¨re. Erkla¨rbar ist die scheinbare Abnahme der Teilchengro¨ße
nur dadurch, daß die Guinier-Na¨herung hier falsche Werte liefert, bzw. die Berechnung
eines Kugelradius RK hier nicht mehr gerechtfertigt ist. Guveli et al. fanden mit Hilfe von
Viskosita¨tsmessungen fu¨r Tenside vom Typ CmTAB (m=10,12,14,16) heraus, daß die Zu-
gabe von Butanol zu einem Mizellwachstum und einem ¨Ubergang zu nichtkugelfo¨rmigen
Teilchen fu¨hrt [95]. Die durch Hexanol hervorgerufene Forma¨nderung zu ausgepra¨gten
ellipsoidalen Gebilden kann somit angenommen werden.
5.3.2 Numerische Guinier-Analyse
Die in den Abbildungen 4.33 und 4.35 gezeigten Guinier-Auftragungen wurden bei nied-
rigen Konzentrationen durchgefu¨hrt, um den Einfluß des Strukturfaktors mo¨glichst gering
zu halten.
Die Serie mit N,N-Dimethyldodecylamin-N-oxid (C12AO) wurde als Testsystem ver-
messen, um das Auswerteprogramm zu u¨berpru¨fen und die Ergebnisse mit denen von
Imae [75] zu vergleichen. Die Meßdaten konnten gut beschrieben werden. Abbildung
4.34 zeigt die Ergebnisse. Bei einer reinen Tensid/Wasser-Mischung erha¨lt man eine rela-
tiv enge Verteilung um den Radius RK= 20 A˚. Bei zunehmenden Alkohlanteil bildet sich
eine zweite Gro¨ßenverteilung im Bereich von ca. 150 A˚ aus, was als Entstehung von mit
Hexanol gefu¨llten Mizellen, wie in Abbildung 5.6 interpretiert wird.
Die Ergebnisse von Imae werden im Grunde besta¨tigt. Das Ergebnis fu¨r das System mit
nT ô nA=1:1 zeigt eine etwas weitere Verteilung fu¨r die Fraktion mit kleineren Radius, au-
ßerdem ist die Ho¨he des Peaks geringer. Die Ergebnisse der Anpassung in Abbildung 4.36
an die Systeme mit C12TAB zeigen, daß mit steigendem Alkoholanteil die Weite der Ver-
teilung zunimmt. Dieses Ergebnis wird durch den Verlauf des Polydispersita¨tsindex der
dynamischen Lichtstreuung gestu¨tzt. Es entsteht, im Gegensatz zu dem C12AO-System,
keine zweite Gro¨ßenverteilung mit zunehmenden Alkoholanteil. Dies kann als Argument
gegen die Ausbildung von Hexanol gefu¨llten Mizellen gewertet werden, da deren Radien
sich offensichtlich deutlich von denen einfacher Mizellen abheben wu¨rden. Dagegen wird
die Annahme, daß mit erho¨hten Alkoholanteil anisotrope Teilchen vorliegen gestu¨tzt.
5.3.3 Verwendung von Modellen
In einer Reihe von Vero¨ffentlichungen werden die Ergebnisse der Modellierung von ex-
perimentellen Neutronenstreukurven pra¨sentiert [44, 88, 96–99]. In der Regel wird dabei
zuna¨chst eine bestimmte Form und Zusammensetzung und somit ein Formfaktor einer
Mizelle, sowie ein mit mehreren Ausgangsparametern behafteter Strukturfaktor ange-
nommen. Genu¨gt die daraus berechnete Streukurve einer vorgegebenen Fehlertoleranz,
so wird das Modell akzeptiert und, als die tatsa¨chlichen Verha¨ltnisse beschreibend, ange-
nommen. Eine etwas andere Vorgehensweise geht davon aus, daß man mit der Wahl eines
geeigneten Formfaktors aus den gemessenen Streudaten den sogenannten experimentel-
len Strukturfaktor ermitteln kann. Auch hier ist man wieder auf die geschickte Wahl einer
Reihe von Parametern angewiesen.
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Zuna¨chst soll auf die Anzahl und die Kopplung der zur Modellierung realer Systeme
notwendigen Parameter anhand eines ga¨ngigen Form- und Strukturfaktormodells einge-
gangen werden.
Formfaktor
Der in Abschnitt 1.5.2 bereits vorgestellte Formfaktor von Rotationsellipsoiden wird ha¨ufig
verwendet [100]. Ein Grund du¨rfte der sein, daß nach Mittelbach und Porod [43] dieses
Modell auch an Daten polydisperser Systeme angepasst werden kann. Daraus folgt, daß
damit im Grunde nicht zweifelsfrei zwischen Polydispersita¨t und Elliptizita¨t unterschie-
den werden kann. Ein weiterer Grund ist sicherlich, das Vorhandensein von mehreren
Parametern die variiert werden ko¨nnen. Abbildung 5.8 zeigt den Verlauf von normier-
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Abbildung 5.8: Formfaktoren unterschiedlicher Elliptizita¨t fu¨r das Kern/Schale-Modell
von Rotationsellipsoiden.
ten Formfaktoren unterschiedlicher Elliptizita¨t als Funktion des Streuvektors q. Die Be-
rechnung des Formfaktor ellipsoidaler Teilchen erfordert zuna¨chst folgende Eingabedaten
(vgl. Abbildung 5.9):
1. Streula¨ngendichte Kern sk
2. Streula¨ngendichte Schale ss
3. Verha¨ltnis der inneren zur a¨ußeren Figurenachse p
4. Elliptizita¨t z des Teilchens
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5. La¨nge der Figurenachse a
Um diese Eingabewerte angeben zu ko¨nnen, mu¨ssen weitere Informationen u¨ber die Mi-
zelle vorliegen, bzw. es mu¨ssen weitere Modellannahmen gemacht werden:
• Wahl einer Aggregationszahl. Diese kann als Variable betrachtet werden. Das Volu-
men eines Tensidmoleku¨ls bzw. Alkylrestes kann aus Literaturdaten beschafft oder
durch Dichtemessung bestimmt werden. Somit ist das Kernvolumen bekannt, und
damit die Streula¨ngendichte des Kerns.
• Wahl der Anzahl der sich in der Schale befindlichen Lo¨sungsmittelmoleku¨le. Das
Volumen eines Lo¨sungsmittelmoleku¨ls ist ebenfalls durch Dichtemessung ermittel-
bar. Da die Zusammensetzung der Schale nun festgelegt ist, kann mit der vorge-
gebenen Aggregationszahl und den Streula¨ngen die Streula¨ngendichte der Schale
berechnet werden.
• Die Volumina von Schale und Kern sind jetzt festgelegt. Die Form der Mizelle
kann dadurch eingeschra¨nkt werden, daß eine Achse des Kerns nicht la¨nger als die
gestreckte Alkylkette des Tensidrestes sein darf. Nun ist noch die Annahme z.B. von
p notwendig, um die Dicke der Schale und somit alle Eingabedaten festzulegen.
Diese Vorgehensweise besitzt gewisse Vor- und Nachteile. Ein Nachteil ist sicherlich, daß
die Annahme der Volumina von Tensid- und Lo¨sungsmittelmoleku¨len eine Fehlerquelle
darstellen kann. Weiter wird eine Kernachse z.B. õ z ö p ÷ 1 ø>ù a gleich der La¨nge einer
gestreckten Tensidalkylkette gesetzt, was nicht gu¨ltig sein muß. Ein großer Vorteil dieser
strikten Beschra¨nkungen liegt jedoch darin, daß die Anzahl der frei wa¨hlbaren Parameter
im wesentlichen auf drei beschra¨nkt wird, wa¨hrend man ansonsten mindestens sechs mehr
oder minder frei variierbare Parameter besitzt, wobei einer dieser Parameter die Anzahl
der Lo¨sungsmittelmoleku¨le in der Schale ist. Dieser Wert ist praktisch frei variierbar, so
daß die Streula¨ngendichte der Schale letztendlich ein reiner Anpassungsparameter ist.
Zur besseren Darstellung der Kontrastverha¨ltnisse werden Formfaktormodelle ha¨ufig wie
in Abbildung 5.9 dargestellt.
Strukturfaktor
Der Berechnung von Strukturfaktoren liegen flu¨ssigkeitstheoretische Ansa¨tze wie Inte-
gralgleichungsmethoden und Simulationsmethoden zu Grunde. Als Beispiel sei hier ein
zur Beschreibung von kolloidalen Systemen ha¨ufig verwendeter Ansatz gezeigt.
Es handelt sich dabei um einen Strukturfaktor, der von Hayter und Penfold [101] mittels




1 ÷ 24 ù f ù a õ k ø (5.5)
f ist der Volumenbruch der Teilchen, k
ú
s
ù q und a õ k ø eine Funktion, die von den Va-

















Abbildung 5.9: Modell einer Mizelle, wie sie bei den untersuchten Systemen auftreten.
Die Streula¨ngendichteverteilung innerhalb des Ellipsoiden ist im unteren
Teil des Bildes gezeigt.
der Mizelloberfla¨che ist. Das den Teilchenwechselwirkungen zugrunde liegende Potential
V ß r   besteht aus einem Harte-Kugel Term und einem abgeschirmten Debye-Potential.
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s ist der Teilchendurchmesser, z die Ladungszahl eines Teilchens und e0 die Elemen-
tarladung. Abbildung 5.10 zeigt den Strukturfaktor nach Hayter und Penfold fu¨r unter-
schiedliche Konzentrationen. Deutlich ist das Absinken der Werte bei kleinen q-Werten
zu erkennen. Dieses Verhalten wurde auch schon bei der Auswertung der statischen Licht-
streuung festgestellt. Mit steigender Konzentration wandert das erste Maximum zu ho¨her-
en q-Werten, was einer Verringerung der mittleren Absta¨nde der Mizellen gleich kommt.
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Im Bereich großer q-Werte geht S  q  gegen eins. In Lo¨sungen hoher Ionensta¨rke kann
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Abbildung 5.10: S  q  als Funktion der Konzentration c nach Hayter und Penfold. Es
wurde ein Mizellradius von 2 nm, eine Ladungszahl z=40 und eine Io-
nensta¨rke I= 0.075 mol/l angenommen.
die Oberfla¨chenladung der Partikel so stark abgeschirmt werden, daß allein das Harte-
Kugel-Potential als Wechselwirkung vorherscht. Solche Systeme ko¨nnen dann durch den




1  r  c  k  (5.7)
r ist die Teilchenzahldichte und c  k  eine Funktion, die von f und s abha¨ngt.
Die Verwendung dieser Modelle zur Beschreibung experimenteller Streudaten erho¨ht die
Anzahl der variierbaren Parameter. Die Berechnung des Strukturfaktors nach Hayter und
Penfold erfordert die Kenntnis von Konzentration, Gro¨ße und Ladung der Mizellen, so-
wie der Ionensta¨rke, wobei die Konzentration und Gro¨ße der Mizellen nur bedingt mit
der Aggregationszahl gekoppelt werden ko¨nnen. Das einfachere Modell von Percus und
Yevick beno¨tigt nur die Konzentration und Gro¨ße der Mizellen. Im Extremfall werden
also zur Beschreibung der experimentellen Daten zusammen mit dem Formfaktor zehn
Parameter beno¨tigt, die alle in gewissem Umfang variiert werden ko¨nnen.
Abbildung 5.11 zeigt beispielhaft den experimentellen Strukturfaktor, der unter Verwen-
dung eines prolaten Mizellmodells mit Hilfe von Gleichung 1.55 und den experimentellen
Streudaten fu¨r eine reine Tensidlo¨sung berechnet wurde. Gewisse Gemeinsamkeiten zwi-
schen den theoretischen und dem experimentellen Strukturfaktor sind zu erkennen. Der
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Abbildung 5.11: Aus den experimentellen Streudaten ermittelter Strukturfaktor S  q  des
Systems 1a sowie die experimentellen Streudaten und der normierte
Formfaktor. Es wurde das Modell eines prolaten Rotationsellipsoiden
verwendet.
Verlauf des experimentellen Strukturfaktors ist typisch fu¨r niedrige Konzentrationen bzw.
schwache Wechselwirkungen und ist stark von der Wahl der Parameter des Formfaktors
abha¨ngig, so daß auf eine weitere Interpretation verzichtet wird.
5.3.4 Bemerkungen
An dieser Stelle scheinen einige Bemerkungen angebracht. Die Kleinwinkelneutronen-
streuung ist ein wirksames Instrument zur Strukturaufkla¨rung von Polymeren, Biomo-
leku¨len, mizellaren Systemen und anderen nanoskaligen Teilchen. Jedoch sind auch dieser
Methoden Grenzen gesetzt. Diese werden immer dann sichtbar, wenn Teilchenwechsel-
wirkungen, wie in unserem Fall die von kationischen Tensiden, eine dominante Rolle spie-
len. Erschwerend kommt bei der Untersuchung von Mizellen hinzu, daß Gro¨ße und Form
der Teilchen in gewissem Umfang von den Systembedingungen abha¨ngig sein ko¨nnen.
Werden derlei experimentelle Streudaten durch geschickte Wahl von Parametern durch
Form- und Strukturfaktor beschrieben, so zeigt das, daß genau das verwendete Modell
die entsprechenden Meßwerte beschreibt. Das bedeutet allerdings nicht, daß ein anderes
Modell nicht ebenfalls an das Experiment angepasst werden kann.
Santhanalakshmi et al. [90] konnten mit einen Modell eines prolaten Ellipsoiden Neutro-
nenstreudaten anpassen. Als Aggregationszahl fu¨r eine Lo¨sung, bestehend aus 0.3 mol/l
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C12TAB und 0.1 mol/l 1-Hexanol in D2O bei 25  C wurde der Wert 92 bestimmt. Die
Achsen des verwendeten Rotationsellipsoiden besitzen dabei Werte von a=b=16.5 und
c=41.8 A˚. Fu¨r eine reine 0.3 molare Tensidlo¨sung ermittelten sie einen Wert von Nag=75.
Bergstro¨m et al. [88] verwendeten dagegen ein Modell eines oblaten Ellipsoiden zur Be-
schreibung ihrer bei 40

C ermittelten Neutronenstreudaten. Fu¨r ein reines C12TAB/D2O-
System mit 0.5 Gew.% Tensid wurde eine Aggregationszahl von 37 ermittelt (vgl. Ta-
belle 5.2) und die Halbachsen des Rotationsellipsoiden werden mit a=b=21.7 und c=8.7
A˚ angegeben. In beiden Fa¨llen wurde also das Modell eines Ellipsoiden verwendet. Ob
der ¨Ubergang von der prolaten zur oblaten Form tatsa¨chlich eine Folge der Temperatur-
erho¨hung bzw. der Zugabe von Hexanol, oder aber nur eine Frage der Wahl des richtigen
Modells ist, ist fraglich. Jedenfalls kann eine Abnahme der Aggregationszahl durch eine
bessere Monomerenlo¨slichkeit erkla¨rt werden.
Aswal et al. verwendeten Modelle von prolaten Rotationsellipsoiden und das vorgestell-
te Strukturfaktormodell zur Anpassung an experimentelle Neutronenstreudaten [44]. Die
Aggregationszahl nimmt dabei fu¨r m=12-16 fu¨r 0.1 molare Lo¨sungen von 66 auf 158 zu.
Der Dissoziationsgrad der Mizellen nimmt dagegen von 0.22 auf 0.098 ab. Brady et al.
geben fu¨r C12TAB eine Aggregationszahl von 57 und einen Wert fu¨r a von 0.20 an [69]
außerdem wird von einem ¨Ubergang von kugeligen zu fadenfo¨rmigen Mizellen bei einer
Tensidkonzentration von 0.3 mol/l berichtet. Fu¨r C14TAB beschreiben Imae et al. einen
solchen ¨Ubergang bei einer NaBr-Konzentration von 0.12 mol/l [102]. Im Vergleich dazu
wurden in dieser Arbeit Werte fu¨r Nag von 52 bzw. 56 (Lichtstreuung) und 53 (Kontrast-
variation) sowie fu¨r a von 0.19 (Lichtstreuung) bzw. 0.20 (Leitfa¨higkeit) bestimmt.
Es fa¨llt auf, daß Santhanalakshmi bei 0.3 mol/l C12TAB in D2O das Modell eines prolaten
Ellipsoiden verwendet, wa¨hrend Brady von einem Kugel/Faden- ¨Ubergang bei 0.3 mol/l
C12TAB ohne Hexanol berichtet. Ebenso differieren die fu¨r reine C12TAB-Lo¨sungen be-
stimmten Aggregationszahlen um mehr als 30% (vgl. Tabelle 5.2). Die Eindeutigkeit sol-
cher Modellierungen sollte zumindest mit Vorsicht behandelt werden. Trotzdem basieren
eine Vielzahl von Informationen u¨ber Tensidaggregaten gerade auf der Interpretation von
Neutronenstreuergebnissen, da es kaum eine vergleichbare Methode gibt, die eine solche
hohe Ortsauflo¨sung bei einer relativ geringen Sto¨rung des untersuchten Systems liefert.
Ein bis jetzt noch nicht diskutierter Punkt ist der Einfluß des Lo¨sungsmittels auf die
Strukturbildung in der Lo¨sung. Neutronenstreumessungen werden, wie bereits erwa¨hnt,
aus Kontrastgru¨nden u¨berwiegend mit D2O als Lo¨sungsmittel durchgefu¨hrt. Es stellt sich
die Frage, ob allein der Austausch von H2O durch D2O zu einer strukturellen ¨Anderung
fu¨hren kann. Abbildung 5.12 zeigt zwei Leitfa¨higkeitsmeßserien der beiden Lo¨sungsmit-
tel mit nT  nA=8:8. Es besteht ein offensichtlicher Unterschied in beiden Kurvenverla¨ufen.
Die Meßreihe mit D2O als Lo¨sungsmittel zeigt den fu¨r die cmc typischen Knickpunkt bei
niedrigerem k und niedrigerer Tensidkonzentration (die hier ermittelte cmc besitzt einen
Wert von 0.009 mol/l im Vergleich zu 0.0153 mol/l mit H2O als Lo¨sungsmittel). Auch die
Steigung nach der cmc verla¨uft etwas flacher. Die Meßserie mit H2O als Lo¨sungsmittel
besitzt zudem im Bereich von ca. 35 g/l eine kleine Stufe. Solche Abweichungen von
der Linearita¨t werden auch als
”
zweite cmc“ bezeichnet. An dieser Konzentration wu¨rde
demnach eine Strukturumbildung stattfinden. Denkbar wa¨re dabei ein ¨Ubergang von el-
lipsoidalen zu ausgedehnteren schlauchartigen Gebilden. Mit D2O als Lo¨sungsmittel ist
davon nichts zu bemerken. Eine weitere Beobachtung, die auf unterschiedliche Lo¨sungs-
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Abbildung 5.12: Spezifische Leitfa¨higkeit als Funktion der Tensidkonzentration c des Sy-
stems mit nT  nA=8:8. Lo¨sungsmittel ist in einem Fall H2O, in anderm
D2O.
mitteleinflu¨sse hindeutet, ist, daß nur bis maximal ca. 45 g/l Tensid mit dem deuterierten
Lo¨sungsmittel homogene, einphasige und klare Lo¨sungen (nT  nA=8:8) gebildet werden.
Bei ho¨heren Konzentrationen kommt es zu einer Phasentrennung und Tru¨bung.
Berr [78] untersuchte einen eventuellen Isotopeneffekt an Systemen mit Tensiden vom
Typ CxTAB (x=12-16) und fand zum einen heraus, daß mit steigender Alkylkettenla¨nge
der Unterschied zwischen Mizellen in H2O und D2O zunimmt. Zum anderen besitzen
Mizellen im deuterierten Lo¨sungsmittel eine gro¨ßere Aggregationszahl. Begru¨ndet wird
das damit, daß D2O im Gegensatz zu H2O ho¨her geordnete Strukturen bildet und somit
Tensidmonomere mit ihren struktursto¨renden Alkylketten im deuterierten Lo¨sungsmittel
eine ho¨here freie Energie besitzen als in H2O, was zu einer versta¨rkten Mizellbildung
fu¨hrt. Allerdings deuten andere Untersuchungen darauf hin, daß der Isotopeneffekt mit
dem Temperaturunterschied der Dichtemaxima der beiden Lo¨sungsmittel erkla¨rt werden
kann [103].
Ro¨ntgenstreuexperimente (SAXS = small angle X-ray scattering) besitzen neben den
geringeren experimentellen Aufwand den Vorteil gegenu¨ber Neutronenstreuexperimen-
ten, daß kein Austausch von H2O durch D2O erforderlich ist. Der Kontrast wird allein
durch die Dichteverteilung der Elektronen in der Probe bestimmt. Außerdem ist man in
der Lage, mit der entsprechenden Detektion 500 Datenpunkte simultan aufzuzeichnen,
was die Anwendung anderer Auswertemethoden, wie inverse Laplace-Transformation
ermo¨glicht [104, 105]. Der große Nachteil der Ro¨ntgenstreuung ist, daß aufgrund der bei
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mizellaren Systemen u¨blicherweise auftretenden Atome mit niedrigen Ordnungszahlen,
der Kontrast sehr gering ist und somit sehr lange Meßzeiten notwendig sind. In Ver-
bindung mit vergleichenden Kleinwinkelneutronenstreumessungen wa¨re diese Methode
trotzdem dazu geeignet, Klarheit daru¨ber zu schaffen, inwiefern ein etwaiger Isotopenef-
fekt Einfluß auf die Strukturbildung in tensidischen Lo¨sungen nimmt.
Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war es, die experimentellen und theoretischen Voraussetzungen fu¨r sta-
tische und dynamische Lichtstreuexperimente zu schaffen. Zusa¨tzlich sollte mit diesen
Methoden mit Unterstu¨tzung von Kleinwinkelneutronenstreumessungen die Abha¨ngig-
keit des Aggregationsverhaltens des kationischen Tensids Dodecyltrimethylammonium-
bromid von variierender Ionensta¨rke und variierendem Alkoholanteil untersucht werden.
Dazu wurden die Brechungsindexinkremente aller Meßreihen, deren statische Lichtstreu-
ung untersucht wurde, bestimmt. Mit Leitfa¨higkeitsmessungen wurde die cmc als Funkti-
on des Stoffmengenverha¨ltnisses Tensid/Alkohol sowie der Dissoziationsgrad der Mizel-
len ermittelt. Die Messungen wurden ausschließlich bei 25  C und Tensidkonzentrationen
bis maximal 0.2 mol/l durchgefu¨hrt. Im einzelnen wurden folgende Resultate erzielt:
• Die Gro¨ße und Aggregationszahl der untersuchten Mizellen nimmt mit steigender
Ionensta¨rke zu, die cmc ab.
• In der selben Richtung nimmt die Sta¨rke der Mizellwechselwirkung ab, der Disso-
ziationsgrad der Mizellen im Bereich der cmc bleibt aber praktisch konstant.
• Die Ergebnisse der statische Lichtstreumessungen sind mit mindestens 10%, die
der dynamischen Lichtstreumessungen mit mindestens 5% Fehler behaftet.
• Mit zunehmenden Stoffmengenanteil des Alkohols nimmt die cmc ab und die Ag-
gregationszahl der Mizellen zu. Bei niedrigen Tensidkonzentrationen bleibt der Dis-
soziationsgrad der Mizellen jedoch konstant, wa¨hrend der Grad der Wechselwir-
kung zwischen den Mizellen im Bereich niedriger Tensidkonzentrationen zunimmt.
• Der Polydispersita¨tsindex der dynamischen Lichtstreuung nimmt mit steigendem
Alkoholanteil zu. Die Weite der Gro¨ßenverteilung, die sich aus der numerischen
Guinier-Analyse der Neutronenstreudaten ergibt, nimmt bei einer konstanter Ten-
sidkonzentration (c=0.05 mol/l) in der gleichen Richtung zu. Dies kann durch eine
zunehmende Anisotropie der Teilchen erkla¨rt werden.
• Ab einem Stoffmengenverha¨ltnis nT  na=8:6 ist eine eintretende Strukturumbildung
der Mizellen zu gro¨ßeren Aggregaten bei einer Tensidkonzentration von etwa 20 g/l
wahrscheinlich. Diese Annahme wird durch Leitfa¨higkeitsmessungen, einer Zunah-
me des Polydispersita¨tsindex der dynamischen Lichtstreuung sowie dem Verlauf
der Intensita¨t der statische Lichtstreumessungen gestu¨tzt.
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• Mit dem versta¨rkten Einbau von Alkohol in die Mizellen wird die Oberfla¨chenla-
dungsdichte der Mizelle herabgesetzt und somit die Sta¨rke der Mizellwechselwir-
kung abschwa¨chend beeinflußt.
Mit Hilfe von Neutronenstreumessungen wurden Aggregationszahlen und Teilchengro¨ßen
abgescha¨tzt. Zusa¨tzlich wurde die Aggregationszahl reiner Tensid/Lo¨sungsmittel-Mizellen
bei einer Tensidkonzentration von c=0.05 mol/l aus Kontrastvariationsexperimenten be-
stimmt. Das Ergebnis stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen mit dem Wert der statischen
Lichtstreuung u¨berein.
Leitfa¨higkeitsmessungen zeigen, daß ein Isotopeneffekt, hervorgerufen durch den Aus-
tausch von H2O durch D2O bei Neutronenstreumessungen, wahrscheinlich ist. Eine er-
niedrigte cmc, sowie ein schwa¨cherer Anstieg der spezifischen Leitfa¨higkeit nach der cmc
als Funktion der Tensidkonzentration deuten darauf hin. In diesem Zusammenhang wurde
die Vergleichbarkeit der Licht- und Neutronenstreuergebnisse relativiert.
Es wurde eine mo¨gliche Anpassung experimenteller Neutronenstreudaten mittels theo-
retischer Modelle diskutiert. Dazu wurde ein ga¨ngiges Formfaktormodell und ein ge-
bra¨uchlicher Ansatz zur Berechnung des Strukturfaktors vorgestellt sowie Beispielkurven
berechnet.
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